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Resum	
	
El	treball	descriu	l'estudi	realitzat	en	l'avaluació	tecnicoeconòmica	de	sistemes	de	purificació	
i	enriquiment	en	metà	de	corrents	de	biogàs	produïdes	en	processos	de	digestió	anaeròbia	
de	fangs	de	depuració	d'aigües	residuals	Industrials.	En	concret	l'etapa	de	purificació	pretén	
eliminar	 el	 CO2(s)	 present	 fins	 a	 un	 40%,	 així	 com	 de	 tots	 aquells	 gasos	 que	 suposen	 un	
problema	per	a	les	etapes	d'enriquiment	o	bé	en	la	seva	aplicació	final.	L'enriquiment	a	més	
integra	la	conversió	del	CO2(g)	eliminat	en	CH4(g)	utilitzant	un	procés	electroquímic	que	faria	
servir	H2(g)	produït	mitjançant	fonts	renovables.	Així	es	recull	la	revisió	crítica	de	l'estat	de	
l'art	i	la	presentació	de	les	diferents	tecnologies	existents	per	al	tractament	d'un	corrent	de	
biogàs,	per	tal	de	poder	obtenir	un	combustible	en	estat	gas	amb	un	poder	calorífic	similar	al	
del	gas	natural	obtingut	a	partir	de	la	integració	del	biogàs	i	la	utilització	de	fonts	renovables	
per	a	 la	metanització	del	CO2(g),	que	pugui	 ser	emprat	 com	a	 substitut	dels	 combustibles	
actuals	i	més	ser	injectat	en	la	seva	xarxa	de	distribució.	A	més,	es	presenten	una	sèrie	de	
tecnologies,	 algunes	 d'elles	 encara	 en	 estat	 de	 desenvolupament	 a	 nivell	 industrial	 i	
investigació,	mentre	 que	 altres	 ja	 disponibles	 a	 nivell	 industrial	 que	 permeten	 aconseguir	
augmentar	el	contingut	de	metà	present	en	el	biogàs,	en	detriment	d'altres	compostos.	A	la	
part	final	es	presenta	i	justifica	la	selecció	de	les	millors	tecnologies	per	a	la	seva	aplicació	en	
el	 tractament	d'un	corrent	similar	a	 la	del	projecte	en	el	qual	s'engloba	el	present	treball,	
juntament	amb	una	anàlisi	econòmica	del	mateix.	 	
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Resumen	
	
El	trabajo	describe	el	estudio	realizado	en	la	evaluación	técnico	económica	de	sistemas	de	
purificación	y	enriquecimiento	en	metano	de	corrientes	de	biogás	producidas	en	procesos	
de	digestión	anaerobia	de	lodos	de	depuración	de	aguas	residuales	Industriales.	En	concreto	
la	 etapa	 de	 purificación	 pretende	 eliminar	 el	 CO2(s)	 presente	 hasta	 un	 40%,	 así	 como	 de	
todos	aquellos	gases	que	suponen	un	problema	para	las	etapas	de	enriquecimiento	o	bien	
en	su	aplicación	final.	El	enriquecimiento	además	integra	la	conversión	del	CO2(g)	eliminado	
en	 CH4(g)	 utilizando	 un	 proceso	 electroquímico	 que	 emplearía	 H2(g)	 producido	mediante	
fuentes	renovables.	Así	se	recoge	la	revisión	crítica	del	estado	del	arte	y	la	presentación	de	
las	diferentes	tecnologías	existentes	para	el	tratamiento	de	una	corriente	de	biogás,	con	el	
fin	de	poder	obtener	un	combustible	en	estado	gas	con	un	poder	calorífico	similar	al	del	gas	
natural	obtenido	a	partir	de	la	integración	del	biogás	y	la	utilización	de	fuentes	renovables	
para	 la	 metanización	 del	 CO2(g),	 que	 pueda	 ser	 empleado	 como	 sustituto	 de	 los	
combustibles	 actuales	 y	 además	 ser	 inyectado	 en	 su	 red	 de	 distribución.	 Además,	 se	
presentan	 una	 serie	 de	 tecnologías,	 algunas	 de	 ellas	 aún	 en	 estado	 de	 desarrollo	 a	 nivel	
industrial	e	investigación,	mientras	que	otras	ya	disponibles	a	nivel	industrial	que	permiten	
lograr	 aumentar	 el	 contenido	 de	metano	 presente	 en	 el	 biogás,	 en	 detrimento	 de	 otros	
compuestos.	En	la	parte	final	se	presenta	y	justifica	la	selección	de	las	mejores	tecnologías	
para	su	aplicación	en	el	tratamiento	de	una	corriente	similar	a	la	del	proyecto	en	el	que	se	
engloba	el	presente	trabajo,	junto	con	un	análisis	económico	del	mismo.	
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Abstract	
	
This	publication	describes	the	study	carried	out	in	the	technical	and	economic	evaluation	of	
methane	 purification	 and	 enrichment	 systems	 of	 biogas	 streams	 produced	 in	 anaerobic	
digestion	processes	of	industrial	wastewater	treatment	sludge.	Specifically,	the	purification	
step	is	intended	to	eliminate	the	CO2(s)	present	up	to	40%,	as	well	as	all	those	gases	which	
are	a	problem	for	 the	enrichment	stages	or	 in	 their	 final	application.	The	enrichment	also	
integrates	 the	 conversion	 of	 the	 CO2(g)	 removed	 into	 CH4(g)	 using	 an	 electrochemical	
process	using	H2(g)	produced	from	renewable	sources.	This	provides	a	critical	review	of	the	
state	of	the	art	and	the	presentation	of	the	different	existing	technologies	for	the	treatment	
of	a	biogas	stream,	in	order	to	obtain	a	fuel	in	the	gas	state	with	a	calorific	value	similar	to	
the	natural	gas	obtained	from	the	integration	of	biogas	and	the	use	of	renewable	sources	for	
the	methanization	of	CO2(g),	which	can	be	used	as	a	substitute	for	current	fuels	and	also	be	
injected	into	its	distribution	network.	In	addition,	a	number	of	technologies	are	presented,	
some	 of	 them	 still	 under	 development	 at	 industrial	 level	 and	 research,	 while	 others	 are	
already	available	at	the	industrial	level	that	allow	to	increase	the	methane	content	present	
in	the	biogas,	to	the	detriment	of	other	compounds.	The	final	part	presents	and	justifies	the	
selection	of	the	best	technologies	for	its	application	in	the	treatment	of	a	current	similar	to	
that	of	the	project	in	which	this	work	is	included,	together	with	an	economic	analysis	of	the	
same.
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1. Objetivo	
	
	 El	objetivo	del	presente	trabajo	reside	en	la	recopilación	de	información	técnica	y	económica	
de	las	diferentes	tecnologías	de	limpieza	y	upgrading,	disponibles	en	el	mercado	para	el	tratamiento	
del	 biogás	 producido	 en	 el	 proceso	 de	 digestión	 anaerobia	 de	 lodos	 de	 depuración	 de	 aguas	
residuales.		
	 A	partir	de	 la	 información	 recadada	 se	evaluarán	y	 compararan	 las	diferentes	 tecnologías,	
procediendo	 a	 la	 selección	 	 de	 aquella	 que	 se	 considere	más	 adecuada	 para	 su	 instalación	 en	 el	
proyecto	final.	
	 Además	 de	 las	 tecnologías	 ya	 existentes	 se	 estudiaran	 una	 serie	 de	 tecnologías	 de	
metanización,	 en	 estado	 de	 investigación	 y	 desarrollo,	 que	 permiten	 aumentar	 el	 contenido	 de	
metano	empleando	medios	renovables.	Así,	se	realizará	una	evaluación	económica	de	la	operación	
de	estos	sistemas	en	la	actualidad.	
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2. Introducción	
	 La	presente	 introducción	 tiene	como	objetivo	 ilustrar	 la	 situación	actual	del	biometano,	el	
desarrollo	de	nuevas	formas	para	su	obtención,	así	como	una	visión	de	los	posibles	usos:	su	inyección	
en	la	red	de	distribución	de	gas	o	como	biocombustible,	con	la	finalidad	de	introducir	al	 lector	a	la	
necesidad	de	aplicación,	no	solo	de	la	medida	propuesta	en	este	proyecto,	sino	también,	la	necesidad	
de	implantación	de	futuras	medidas	con	el	fin	de	poder	aprovechar	de	una	manera	eficaz	y	eficiente	
este	producto.		
2.1. Biogás	
	 Antes	de	proceder	a	hablar	del	biometano,	se	debe	presentar	el	biogás,	ya	que	esta	
es	la	principal	fuente	a	partir	de	la	que	se	obtiene	este	compuesto.		 En	general,	todo	tipo	de	residuos	sólidos	urbanos	y	domésticos,	por	su	contenido	de	 materia	 orgánica	 son	 utilizados	 para	 fines	 energéticos	 mediante	 procesos	 de	transformación	de	biomasa	 residual.	 Se	 llama	biogás	 al	 gas	 que	 se	produce	mediante	digestión	 anaerobia,	 que	 es	 un	 proceso	metabólico	 de	 descomposición	 de	 la	materia	orgánica	sin	la	presencia	del	oxígeno	del	aire,	como	se	ve	en	el	anexo	II.	El	biogás	está	formado	principalmente	 por	metano	 y	 dióxido	 de	 carbono	 aunque	 también	 presenta,	como	 se	 puede	 observar	 en	 la	 tabla	 2.1,	 otra	 serie	 de	 compuestos	 en	 pequeñas	cantidades	 que	 dependerán	 principalmente	 del	 tipo	 de	 materia	 prima	 de	 la	 cuál	provenga.								
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Tabla	2.1.-	Composición	típica	del	biogás	en	función	de	la	procedencia	
Compuesto	 Parámetro	 Biogás	de	vertedero	 Biogás	de	EDAR	 Biogás	de	residuos	orgánicos	
Metano	(CH4)	 %	vol.	 40	-	50	 60	-	65	 53	-	70	
Dióxido	de	carbono	(CO2)	 %	vol.	 30	-	40	 35	-	40	 30	-	45	
Oxígeno	(O2)	 %	vol.	 0	-	2	 -	 -	
Nitrógeno	(N2)	 %	vol.	 5	-	15	 <1	 0,2	
Hidrógeno	(H2)	 %	vol.	 1	-3	 -	 -	
Ácido	sulfhídrico	(H2S)	 ppmv	 20	-	300	 10	–	1.000	 <	4.000	
Amoniaco	(NH3)	 ppmv	 5	 -	 100	
Agua	(H2O)	 -	 saturado	 saturado	 saturado	
Fuente:	Varnero	Moreno,	M.	T.	(2011)		 Como	se	puede	observar	en	la	tabla	2.1,	 la	concentración	de	CH4	generalmente	está	comprendida	entre	el	40	y	el	70%	en	volumen,	aunque	habitualmente	es	más	baja	en	 el	 biogás	 de	 vertedero	 debido	 a	 la	 presencia	 tanto	 de	N2	 como	 de	 un	 poco	 de	 O2	(<2%)	procedentes	del	aire,	ya	que	las	condiciones	de	la	degradación	no	son	las	óptimas.	Por	 otro	 lado,	 como	 se	 puede	 ver	 en	 la	 tabla	 anterior,	 a	 partir	 de	 los	 lodos	 de	 las	depuradoras	 se	 obtiene	 en	 muchos	 casos	 un	 biogás	 con	 concentraciones	 de	 CH4	comprendidas	ente	el	60	y	el	65%,	mientras	que	durante	el	tratamiento	de	los	residuos	orgánicos	 la	variabilidad	es	mayor	(53-70%)	debido	a	 la	gran	diversidad	de	sustratos	que	se	pueden	utilizar	y	combinar	(codigestión)	para	optimizar	la	producción	de	biogás	con	el	ajuste	de	la	relación	C/N	y	de	los	nutrientes	de	las	bacterias.		
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	 Como	cabría	de	esperar	tanto	la	producción	como	el	consumo	de	este	gas	variará	de	 unos	 países	 a	 otros	 aun	 estando	 en	 el	 mismo	 área	 geográfica,	 como	 se	 puede	observar	 en	 la	 figura	 2.1	 y	 2.2	 en	 las	 que	 se	 presenta	 la	 producción	 de	 biogás	 para	diferentes	 países	 de	 la	 Unión	 Europea	 (UE).	 Esto	 es	 debido	 principalmente,	 como	 se	comentará	 más	 adelante,	 a	 las	 diferentes	 legislaciones	 vigentes	 existentes	 en	 los	diferentes	países	y	la	ausencia	de	una	legislación	común	para	todos	los	países	miembros	de	la	unión.	
	
	
Figura	2.1.	Número	de	plantas	y	capacidad	de	producción	de	biogás	en	Europa	(2014)	
Fuente:	european-biogas.eu/2015/12/16/biogasreport2015	(Visto	20/3/17)	
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Figura	2.2.	Producción	primaria	de	biogás	en	Europa	2012	y	2013	
Fuente:	EurObserv’ER	(2014)	
	
	 Como	se	puede	observar	en	la	figura	2.1,	según	el	último	informe	presentado	por	la	European	Biogas	Association	(EBA)	en	2014,	Alemania	es	la	primera	potencia	europea	en	este	sector	alcanzando	las	10.786	plantas	de	producción	de	biogás.	Además,	se	puede	destacar	de	igual	manera	el	gran	crecimiento	de	esta	fuente	renovable	en	países	como:	Francia,	 Reino	 Unido	 o	 Italia.	 Debiendo	 destacar	 que	 este	 último	 ha	 conseguido	hacer	cambios	en	su	legislación	para	poder	introducir	biogás	en	la	red	de	gas	natural	y	asegurar	así	su	distribución.		 Se	 debe	 destacar	 que,	 en	 2013,	 la	 producción	 de	 energía	 obtenida	 a	 partir	 de	biogás,	ubicada	en	casi	13,4	Mtep,	volvió	a	disfrutar	de	un	crecimiento	de	dos	dígitos	(10,2%	 más	 que	 en	 2012).	 Sin	 embargo,	 el	 sector	 confirmó	 la	 pérdida	 de	 impulso	provocada	 por	 los	 cambios	 en	 la	 política	 de	 biogás	 de	 los	 dos	 principales	 países	productores	de	la	Unión	Europea,	Alemania	e	Italia.	Se	debe	destacar	que	el	descenso	se	
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inició	en	2012	a	partir	del	hecho	de	que	la	tasa	de	crecimiento	de	21,7%	entre	2010	y	2011	cayó	al	16,9%	entre	2011	y	2012	(EurObserv’ER,	2014).		 En	España	el	principal	aprovechamiento	del	biogás	es	la	producción	de	energía	eléctrica.	En	términos	de	energía	eléctrica	vertida	a	 la	red,	 la	procedente	de	biogás	de	vertedero	 y	 depuradoras	 supone	 aproximadamente	 el	 90%,	 mientras	 que	 el	 biogás	agroindustrial	 se	encuentra	en	 torno	al	9%.	En	relación	al	uso	de	biogás	como	 fuente	energética	 cabe	 destacar	 que	 en	 el	 último	 Plan	 de	 Acción	 Nacional	 de	 Energías	
Renovables	de	España	(2011-2020),	ya	publicado	y	que	se	remitió́	en	junio	de	2010	a	la	Comisión	Europea,	se	recoge	la	estimación	de	la	contribución	total	(capacidad	instalada,	generación	bruta	de	electricidad)	previsible	de	cada	tecnología	de	energía	renovable	en	España	 para	 el	 cumplimiento	 de	 los	 objetivos	 vinculantes	 para	 2020.	 En	 el	 caso	 del	biogás,	se	prevé	pasar	de	152	MW	en	2005	a	400	MW	en	2020.			 Como	se	ha	comentado	anteriormente,	una	de	las	principales	causas	de	la	gran	variabilidad	de	producción	de	biogás	se	encuentra	en	la	diferente	legislación	existente.	En	 la	 tabla	 I.1	 del	 anexo	 I	 se	 presentan	 los	 principales	 reglamentos	 a	 nivel	 europeo,	mientras	que	en	la	tabla	I.2	se	presentan	aquellas	propias	de	algunos	de	los	países	de	la	UE,	con	el	fin	de	facilitar	al	lector	una	visión	de	las	diferentes	posiciones	en	las	que	se	encuentras	los	diferentes	gobiernos	europeos.	
	 Para	finalizar,	se	debe	comentar	que	el	biogás	aparte	de	ser	un	producto	de	valor	añadido	 obtenido	 durante	 el	 tratamiento	 de	 corrientes	 residuales,	 la	 producción	 y	utilización	del	mismo	presenta	una	serie	de	beneficios,	no	solo	desde	el	punto	de	vista	energético,	sino	también	medioambiental,	económico	y	socioeconómico.	Entre	ellos	se	puede	destacar:	la	generación	de	un	combustible	renovable	de	alta	calidad,	la	emisión	de	agua	 y	 CO2	 al	 realizar	 una	 combustión	 adecuada;	 CO2	 captado	 previamente	 por	 la	biomasa	viva	que	forma	parte	de	un	flujo	de	circulación	del	mismo,	 la	reducción	de	la	emisión	 de	 sustancias	 tóxicas	 derivadas	 del	 uso	 de	 otro	 tipo	 de	 combustibles	 para	obtener	 energía,	 la	 disminución	 de	 la	 dependencia	 de	 los	 hidrocarburos	 a	 nuevas	energías	 renovables	 y	 cada	 vez	más	 ecologistas,	 una	mayor	 eficiencia	 en	materia	 de	costos	que	otras	opciones	de	 tratamiento	desde	 la	perspectiva	del	 ciclo	de	vida	y	del	rendimiento	de	utilidades,	la	disminución	de	la	dependencia	externa	de	abastecimiento	de	 combustibles,	 así	 como	 favorece	 el	 desarrollo	 del	 mundo	 rural	 y	 supone	 una	oportunidad	 para	 el	 sector	 agrícola,	 ya	 que	 permite	 sembrar	 cultivos	 energéticos	 en	sustitución	de	otros	excedentarios.		
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2.2. Biometano	
	 Cuando	a	finales	del	siglo	XVIII	el	físico	italiano	Alessandro	Volta	identificó	por	primera	vez	el	metano	como	el	gas	inflamable	presente	en	las	burbujas	que	emergían	de	los	pantanos,	no	se	pudo	imaginar	la	importancia	que	este	gas	podría	llegar	a	tener	para	la	sociedad	humana	en	los	siglos	venideros.			 Como	se	ha	comentado	en	el	apartado	anterior,	habitualmente	el	biogás	se	utiliza	para	producir	electricidad	y	calor	simultáneamente	junto	a	la	instalación	de	producción	del	mismo.	Además,	las	plantas	de	producción	suelen	estar	en	áreas	rurales,	por	lo	que	se	encuentran	con	el	problema	de	que	no	existe	una	demanda	de	calor	tan	grande	como	para	cubrir	la	producción.	Como	cabe	de	esperar,	esto	supone	una	pérdida	de	eficiencia	energética	en	el	aprovechamiento	del	biogás.	Es	en	estos	casos,	en	los	que	no	hay	una	demanda	de	calor	junto	a	la	planta	de	biogás,	cuando	el	proceso	de	purificación	puede	dar	lugar	a	un	aprovechamiento	energético	más	eficiente.				 La	purificación	de	biogás	para	la	obtención	de	biometano	presenta	una	serie	de	beneficios	 como	 pueden	 ser:	 multiplican	 su	 uso,	 incluyendo	 biocombustible	 para	vehículos,	permite	 la	utilización	de	sistemas	de	distribución	y	almacenamiento	de	gas	natural	favoreciendo	nuevas	dimensiones	geográficas	y	comerciales,	así	como	también	ofrece	la	posibilidad	de	transacciones	transfronterizas.		 El	 biometano	 presenta	 dos	 tipos	 de	 valores,	 el	 valor	 físico	 (en	 uso),	 más	adicionalmente	 el	 valor	 intrínseco	 ("bio"),	 al	 ser	 una	 fuente	 energética	 "verde",	renovable	y	sostenible.		 El	biometano	a	parte	de	 los	beneficios	comentados	anteriormente,	presenta	su	costo	de	producción	como	principal	inconveniente	a	la	hora	de	obtener	una	producción	sostenible	 del	mismo.	 Los	 costos	 de	 producción	 son	 superiores	 a	 los	 precios	 del	 gas	natural,	por	lo	que,	para	facilitar	y	promover	la	aparición	o	adaptación	de	instalaciones	para	su	producción,	el	valor	intrínseco	debe	ser	realizado	en	el	mercado	por	parte	de	las	instituciones.		 La	producción	de	biometano	está	ganando	popularidad	en	los	países	de	la	Unión	Europea,	ya	que	les	permite	reducir	su	dependencia	de	las	importaciones	de	gas	natural.	Sobre	la	base	de	varios	estudios,	como	el	informe	final	de	2014	del	proyecto	Green	Gas	
Grid,	 el	 estudio	 IEA	 Bioenergy	 Biomethane	 publicado	 en	 septiembre	 de	 2014	 y	 el	
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barómetro	de	biometano	DENA	(Agencia	Alemana	de	Energía),	EurObserv'ER	encontró	al	menos	280	plantas	de	biometano	en	servicio	en	la	Unión	Europea	a	finales	de	junio	de	2014	en	sólo	12	países	miembros.	En	la	figura	2.3	se	presenta	la	evolución	de	las	plantas	de	 biometano	 en	 Europa,	 mientras	 que	 en	 la	 figura	 2.4	 se	 presenta	 las	 plantas	 de	purificación	presentes	en	los	diferentes	países	la	UE	a	finales	del	año	2014,	y	en	la	figura	2.5	el	aumento	del	número	de	este	tipo	de	instalaciones	en	los	últimos	años.		
	
	
	
	
Figura	2.3.	Evolución	del	número	de	las	plantas	de	producción	de	biometano	en	Europa	
Fuente:	www.heraholding.com	(Visto	25/3/17)	
	
	
	
	
	
Figura	2.4.	Plantas	de	purificación	de	biogás	en	funcionamiento	en	Europa	(Diciembre	2014)	
Fuente:		european-biogas.eu/2015/12/16/biogasreport2015	(Visto	25/3/17)	
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Figura	2.5.	Desarrollo	de	las	plantas	de	producción	de	biometano	
Fuente:	Martinez	P.	(2017)	
	
	 Como	 se	 puede	 observar	 en	 la	 figura	 2.4,	 los	 países	 más	 implicados	 en	 la	producción	de	biometano	son	Alemania	(178	plantas,	con	una	capacidad	aproximada	de	93.650	Nm3/h,	EurObserv'ER	2014),	Suecia	(59	plantas),	Reino	Unido	(37	plantas),	Suíza	(24	plantas).	Más	 recientemente,	 Francia	 (8	 plantas),	 Italia	 (5	 plantas),	Dinamarca	 (6	planta),	 Hungría	 (2	 planta)	 y	 España	 (1	 planta)	 se	 han	 involucrado	 y	 ofrecen	 un	considerable	potencial	de	desarrollo.	La	mayor	parte	de	la	producción	de	estas	plantas	está	 destinada	 a	 la	 inyección	 en	 red,	 pero	 también	 podría	 utilizarse	 en	 el	 lugar	 de	producción	cuando	sea	necesario.	Otros	países	utilizan	su	producción	en	los	lugares	de	obtención,	 principalmente	 plantas	 de	 tratamiento	 de	 aguas	 residuales,	 para	 producir	electricidad	y	 calor	o	utilizarlo	 como	biocombustible.	Esto	 se	 aplica	 en	particular	 a	 la	mayoría	 de	 las	 plantas	 de	 tratamiento	 de	 aguas	 residuales	 de	 Suecia	 y	 también	 en	Finlandia,	Italia,	Croacia	y	Hungría.		 El	 biometano	 es	 el	 combustible	 energéticamente	 más	 eficiente,	 siendo	 ya	 en	estos	 momentos	 el	 primer	 biocombustible	 de	 segunda	 generación	 ampliamente	disponible	 (aebig.org).	 Esto	 es	 debido	 principalmente	 al	 desarrollo	 de	 diversas	tecnologías	que	permiten	su	obtención	mediante	la	purificación	del	biogás.	Aunque	en	el	capítulo	 3	 y	 	 en	 el	 anexo	 III	 se	 expliquen	 las	 diferentes	 tecnologías	 existentes	 en	 el	mercado,	a	continuación	se	presentara	la	evolución	(figura	2.6)	del	número	de	plantas	de	 purificación	 de	 biogás	 en	 función	 de	 la	 tecnología	 utilizada,	 con	 el	 fin	 de	 poder	observar	como	el	número	de	las	mismas	aumento	a	medida	que	se	fueron	desarrollando	las	tecnologías	de	purificación.	
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Figura	2.6.	Evolución	del	número	de	plantas	de	purificación	de	biogás	en	función	de	la	tecnología	empleada	
Fuente:	Consejería	de	industria,	Energía	y	Medio	Ambiente	(2010)	
	
	 Como	se	puede	observar,	en	el	año	2005	las	dos	técnicas	más	empleadas	eran	la	absorción	con	agua	y	la	Adsorción	por	Presión	Oscilante	(PSA).	Estas	dos	técnicas	siguen	siendo	en	la	actualidad	las	más	utilizadas	junto	a	la	absorción	reactiva,	que	desde	el	año	2008	ha	crecido	rápidamente	en	número	de	instalaciones	hasta	superar	las	50	en	2014.	Además,	 recientemente	 también	 se	 han	 puesto	 en	 funcionamiento	 plantas	 de	purificación	 basadas	 en	 técnicas	 más	 novedosas	 como	 las	 membranas,	 la	 criogenia	(tecnología	aun	en	desarrollo)	y	la	combinación	de	ambas.	En	el	caso	de	las	membranas,	se	espera	que	tengan	una	gran	aceptación	en	los	próximos	años	por	la	simplicidad	en	la	operación	 y	 por	 los	 costes	 cada	 vez	 más	 competitivos	 con	 las	 demás	 técnicas	 de	purificación.	
	
2.3. Posibles	usos	
	 Un	nuevo	desarrollo	en	el	uso	del	biogás,	consiste	en	el	tratamiento	del	mismo	para	 lograr	 una	 calidad	 similar	 a	 la	 del	 gas	 natural.	 Las	 condiciones	 previas	 para	 el	establecimiento	 del	 tratamiento	 de	 biogás	 deben	 incluir	 un	 sistema	 de	 alimentación	adecuado,	un	nivel	de	presión	satisfactorio,	disposiciones	adecuadas	con	la	organización	receptora,	así	como	una	capacidad	suficiente	para	su	absorción	en	la	red	de	suministro	de	 gas	 natural.	 Las	 ventajas	 de	 esto	 en	 comparación	 con	 el	 uso	 directo	 en	 las	
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proximidades	de	una	planta	de	biogás	residen	en	la	separación	temporal	y	espacial	de	la	producción	y	el	consumo.			
2.3.1. Inyección	en	la	red	de	gas	natural	
	 Como	 se	 ha	 comentado	 en	 apartados	 anteriores,	 el	 biometano	 presenta	 una	composición	similar	a	la	del	gas	natural,	por	lo	que	puede	ser	empleado	como	sustituto	del	mismo.	En	Europa,	la	mayor	parte	del	gas	natural	consumido	(41,5%)	se	emplea	en	el	 mercado	 residencial-comercial	 (Informe	 Anual	 Sedigas	 2015)	 por	 lo	 que	 resulta	interesante	la	oportunidad	de	inyectar	el	biometano	en	la	red	de	distribución.		 La	inyección	en	la	red	de	gas	natural	ofrece	una	serie	de	ventajas	ya	que	permite	el	almacenamiento	del	biometano	a	un	menor	coste,	así	como	permite	posponer	su	uso	hasta	que	sea	necesario.	A	pesar	de	estas	ventajas	para	que	sea	 factible	 la	 instalación	económicamente,	bajo	coste	de	acceso	a	la	red,	la	instalación	debe	estar	situada	cerca	de	una	 red	 de	 distribución	 del	 mismo.	 El	 almacenamiento	 de	 biometano	 en	 el	 sitio	 de	producción	es	 factible,	 pero	 técnicamente	más	 complicado	y	 costoso	de	 implementar.	Por	otro	lado,	desde	el	punto	de	vista	de	los	operadores	de	red,	la	inyección	en	red	de	biometano	 presenta	 otra	 ventaja	 añadida,	 ya	 que	 les	 permite	 jugar	 un	 papel	 en	 el	equilibrio	 de	 la	 red	 mientras	 esperan	 el	 momento	 adecuado	 en	 el	 ciclo	 de	 oferta	 y	demanda	para	vender	su	electricidad	al	mejor	precio.			 Como	 cabe	 de	 esperar	 y	 aunque	 el	 número	 de	 instalaciones	 que	 inyectan	biometano	a	la	red	ha	aumentado	considerablemente	en	los	últimos	años,	existe	diversa	variabilidad	entre	diferentes	países	de	una	misma	región	causado	principalmente	por	el	diferente	apoyo	aportado	por	las	instituciones	reflejado	en	la	diferente	legislación.	 	En	Europa,	 se	 debe	 destacar	 Alemania,	 Suíza	 y	 Austria,	 como	 países	 pioneros	 y	 más	desarrollados	en	este	ámbito.		 Alemania,	al	igual	que	sucedía	con	la	producción	de	biogás	y	biometano	va	a	la	cabeza	 en	 relación	 al	 número	 de	 instalaciones	 que	 inyectan	 en	 la	 red.	 Así,	 la	 agencia	federal	 de	 redes	 (Bundesnetzagentur)	 afirma	que	 la	 cantidad	de	biometano	 inyectado	prácticamente	se	ha	duplicado	desde	2011,	es	decir,	ha	pasado	de	275	millones	de	Nm3	en	 2011,	 a	 413	 millones	 Nm3	 en	 2012	 y	 a	 520	 millones	 Nm3	 en	 2013,	 pasando	 el	biometano	 a	 representa	 el	 7,2%	 de	 la	 producción	 de	 energía	 primaria	 de	 biogás	 en	Alemania	(EUROBSERV’ER,	2014).	
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	 Este	 crecimiento	 contrasta	 con	 el	 objetivo	 establecido	 por	 el	 gobierno	 alemán	para	la	sustitución	en	2020	de	6	billones	de	Nm3	de	gas	natural	por	biometano	y	de	10	billones	de	Nm3	en	2030.	Para	conseguir	este	objetivo	el	gobierno	federal	aprobó	el	12	de	 marzo	 de	 2008,	 la	 nueva	 Ordenanza	 de	 Inyección	 en	 la	 Red	 de	 Gas	(Gasnetzzugangsverordnung	 –	 GasNZV).	 Uno	 de	 los	 principales	 aspectos	 regulados	 en	esta	ordenanza	es	la	preferencia	de	acceso	a	la	red	de	gas.	Así,	de	acuerdo	con	el	punto	41c	todos	los	operadores	de	gas	natural	están	obligados	a	dar	acceso	preferente	a	la	red	a	aquellas	plantas	de	biogás	que	lo	soliciten.	Además,	los	costes	de	enganche	se	dividen	al	50%	entre	el	operador	y	el	proveedor	de	biometano.	De	acuerdo	con	el	punto	41b,	el	enganche	 consta	 de	 la	 tubería	 de	 conexión	 (hasta	 10	 km),	 el	 contador	 de	 gas,	 el	compresor	y	el	analizador	de	gas.	Asimismo,	el	operador	es	el	propietario	del	enganche	y	cubre	los	costes	de	mantenimiento	y	operación.	Esta	ordenanza	también	establece	que	el	operador	 tiene	obligación	de	aceptar	 la	entrada	del	biometano	siempre	que	ésta	se	realice	 en	 las	 condiciones	 de	 calidad	 y	 seguridad	 establecidas	 en	 la	 normativa.	 Por	último,	el	punto	41d,	establece	que	la	conexión	no	puede	ser	rechazada	por	el	operador	por	no	tener	capacidad	de	admisión	e	incluso	está	obligado	a	tomar	las	medidas	técnicas	y	económicas	necesarias	para	asegurar	y	optimizar	dicha	capacidad	de	admisión.			 Esta	ordenanza	no	es	la	única	normativa	emitida	por	el	gobierno	federal	pero	si	aquella	 que	 impulso	 el	 enorme	 desarrollo	 de	 la	 inyección	 en	 red.	 Así,	 existen	 otras	normativas,	 como	 por	 ejemplo:	 DVGW	 260	 (Composición	 del	 gas),	 DVGW	 G	 262	(Utilización	 de	 gases	 procedentes	 de	 fuentes	 renovables	 en	 el	 suministro	 público	 de	gas),	DVGW	G	280-1	(Odorización	del	gas),	DVGW	G	280-2	(Ajuste	de	la	odorización	de	los	 gases	 en	 el	 suministro	 público),	 DVGW	 Audit	 Basis	 VP	 265-1	 (Plantas	 para	 el	acondicionamiento	y	alimentación	de	biogás	en	redes	de	gas	natural).			 En	Austria,	la	primera	planta	de	inyección	de	biometano	se	lanzó	en	el	2005	en	Pucking,	contando	en	2009	con	un	total	de	4	plantas	y	una	cantidad	anual	de	biometano	inyectado	en	red	de	918.000	Nm3,	equivalente	al	0,01%	del	gas	natural	consumido	en	este	país.			 Por	otro	lado,	Francia	e	Italia	desarrollaron	una	serie	de	normativas	con	el	fin	de	regular	las	tarifas	de	alimentación	de	biometano,	como	el	Decreto	de	5	de	Diciembre	de	2013	italiano,	con	el	fin	de	promover	al	desarrollo	de	este	sector.	En	Francia	la	estación	de	 tratamiento	 de	 aguas	 residuales	 de	 Estrasburgo	 ha	 sido	 la	 primera	 en	 inyectar	biometano	a	la	red	en	2015.	
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	 El	estado	actual	en	España	contrasta	con	los	vistos	anteriormente.	España	cuenta	con	 la	 Resolución	 de	 21	 de	 diciembre	 de	 2012,	 de	 la	 Dirección	 General	 de	 Política	Energética	 y	Minas,	 por	 la	 que	 se	modifica	 el	 protocolo	 de	 detalle	 PD-01	 «Medición,	Calidad	y	Odorización	de	Gas»	de	 las	normas	de	gestión	técnica	del	sistema	gasista,	 la	cual	establece	las	especificaciones	de	los	parámetros	de	calidad	del	gas	en	los	puntos	de	entrada	del	Sistema	Gasista,	 figura	2.7,	que	debe	cumplir	el	biometano	para	poder	ser	inyectado.	Aun	así,	España	solo	cuenta	con	una	planta	de	inyección	de	biometano	en	red,	la	 planta	 de	 Las	 Dehesas	 de	 Valdemingomez	 que	 empezó	 la	 inyección	 en	 2012.	 Esta	planta	inyecta	biometano	procedente	de	la	digestion	anaerobia	de	residuos	domesticos	del	Ayuntamiento	de	Madrid.	Esta	planta	en	2014	 inyecto	una	cantidad	de	biometano	equivalente	a	67.076	MWht	que	es	equivalente	a	la	energía	necesaria	para	la	operación	de	190	autobuses	de	la	Empresa	Metropolitana	de	Transportes	(Sánchez	M.,	2015).		
	
Figura	2.7.	Especificaciones	de	calidad	del	gas	introducido	en	el	Sistema	Gasista	
Fuente:	Resolución	de	21	de	diciembre	de	2012	
	
	 Una	de	 las	 ambiciones	 del	 sector	 del	 biogás	 es	 crear	 un	mercado	 europeo	 del	biometano	 que	 estimule	 la	 producción,	 el	 intercambio	 y	 el	 uso	 del	 biometano.	 Seis	registros	 nacionales	 de	 biometano	 (en	Austria,	Dinamarca,	 Francia,	 Alemania,	 Suiza	 y	Reino	 Unido)	 que	 pueden	 proporcionar	 la	 inyección	 en	 la	 red	 de	 biometano	 y	 la	trazabilidad	hasta	 su	uso	 final	 (calidad,	 volumen	 inyectado)	 cooperan	para	establecer	normas	 comunes	 y	 reforzar	 el	marco	 legal	 europeo	para	 establecer	 este	mercado.	 Su	objetivo	es	armonizar	los	registros	nacionales,	que	como	se	puede	observar	en	la	figura	
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2.8	variarán	de	un	país	a	otro,	así	como	crear	las	condiciones	para	la	aceptación	mutua	y	el	reconocimiento	de	las	garantías	de	origen	del	biometano.		 Por	último,	 en	 relación	al	 ámbito	de	 la	 comunidad	europea,	 cabe	destacar	que	actualmente	 está	 en	 proceso	 de	 aprobación	 la	 norma	 europea	 donde	 figuran	 las	especificaciones	que	debe	cumplir	el	biometano	para	poder	ser	inyectado	en	la	red	de	gas	natural	(prEN	16723-1).		 	
	
Figura	2.8.	Calidad	de	inyección	de	red	exigida	en	diferentes	países	
Fuente:	www.heraholding.com		(Visto	25/3/17)	
	
2.3.2. Biocombustible	
	 Las	 emisiones	 de	 gases	 procedentes	 del	 empleo	 de	 combustibles	 en	 los	diferentes	medios	de	transporte	son	la	principal	causa	del	efecto	invernadero.	Con	el	fin	de	reducir	estas	emisiones	desde	hace	varios	años	existen	vehículos	que	funcionan	con	gas	natural.	Se	estima	que	los	vehículos	que	utilizan	este	tipo	de	combustible	emiten	un	20%	menos	de	CO2	que	los	vehículos	que	funcionan	con	gasolina	o	con	gasóleo.	A	esto	hay	que	sumar	la	crisis	de	capacidad	extractiva	y	el	vaticinio	de	la	propia	Organización	
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de	 Países	 Exportadores	 de	 Petróleo	 (OPEP),	 que	 calcula	 que	 en	 10	 o	 15	 años	 la	producción	 mundial	 de	 hidrocarburos	 ya	 no	 será	 capaz	 de	 satisfacer	 la	 demanda,	impulsada	por	países	como	China,	la	India	o	Rusia.		 El	biogás	también	puede	sustituir	al	gas	natural	en	los	vehículos	propulsados	por	este	combustible,	previo	refinado	del	biogás	para	eliminar	impurezas	y,	de	esta	forma,	elevar	los	niveles	de	metano	hasta	casi	el	95%	(IEA-Bioenergy,	2001).			 Se	debe	destacar	que	uno	de	los	parámetros	más	importantes	a	tener	en	cuenta	no	solo	a	la	hora	de	emplear	el	biogás	como	combustible	sino	también	su	inyección	en	red	es	el	índice	de	Wobbe.	El	índice	de	Wobbe	es	la	relación	entre	el	poder	calorífico	de	un	 gas	 por	 unidad	 de	 volumen	 y	 la	 raíz	 cuadrada	 de	 su	 densidad,	 en	 las	 mismas	condiciones	de	su	referencia,	es	decir,	nos	indica	la	combustión	satisfactoria	de	este	gas	en	 un	 quemador,	 así	 como	 ejerce	 también	 de	 indicador	 de	 intercambialidad	 entre	combustibles.	 En	 la	 tabla	 2.2	 se	 presentan	 los	 valores	 del	 índice	 de	 Wobbe	 para	diferentes	 combustibles	 con	 el	 fin	 de	 poder	 observar	 las	 diferencias	 existentes	 entre	ellos.	
	
	 					Tabla	2.2.	Índices	de	Wobbe	de	diferentes	combustibles		
Combustible	 Índice	de	Wobbe	inferior	(rango	
en	paréntesis)	MJ/m3	
Gas	Ciudad	 27	(22-29)	
Gas	Natural	 40	(39-45)	
Gas	de	petróleo	licuado	(LPG)	 76	(72-85)	
Biogás	(60%	CH4,	38%	CO2)	 19,5	
	 						Fuente:	IEA	Bioenergy	Task	24	y	37		
	
	 En	Europa	existen	8.428.520	vehículos	que	funcionan	con	gas	natural	y	12.796	estaciones	 de	 llenado.	 Sin	 embargo,	 existen	 una	 serie	 de	 obstáculos	 para	 el	 uso	generalizado	 de	 estos	 vehículos,	 como	 son:	 la	 ausencia	 de	 una	 infraestructura	 de	transporte	y	almacenamiento	del	gas	natural/biogás,	el	coste	de	producción,	la	pérdida	
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de	espacio	de	carga,	el	mayor	tiempo	de	llenado	de	combustible	y	la	menor	autonomía	de	conducción.			 En	 Europa	 ha	 ido	 aumentando	 la	 cantidad	 de	 biometano	 empleada	 como	combustible,	debiendo	destacar	a	Finlandia,	Austria	y	Suecia	como	países	pioneros	en	el	ámbito.		 Hasta	 ahora	 sólo	 Suecia	 ha	 establecido	 un	mercado	 para	 los	 automóviles	 con	biometano.	 Debido	 a	 los	 precios	 relativamente	 bajos	 de	 la	 electricidad,	 Suecia	 ha	utilizado	tradicionalmente	el	biogás	para	la	producción	de	calor	(hoy	alrededor	del	50%	del	biogás)	y	se	concentra	menos	en	la	electricidad	(8%).	Aproximadamente	el	25%	del	biogás	 producido	 se	 acondiciona	 y	 es	 empleado	 como	 combustible	 para	 vehículos.	 El	mercado	del	biogás	como	combustible	de	vehículos	ha	crecido	rápidamente	en	Suecia	en	los	últimos	años.	En	2008	había	17.000	vehículos	que	emplean	gas	natural/biometano,	pudiendo	destacar	que	el	60%	del	volumen	total	de	gas	vendido	como	combustible	de	vehículos	 era	biogás	y	 sólo	 el	40%	consistía	 en	gas	natural.	 En	 la	 actualidad	hay	120	plantas	de	enrequecimiento	de	biogás,	llegando	al	punto	que	en	algunas	regiones	como	Estocolmo	la	demanda	es	mayor	que	la	oferta.		 Como	 curiosidad	 se	 puede	 destacar	 que	 en	 Suecia	 el	 biometano	 también	 se	utiliza	 para	 propulsar	 un	 tren.	 Este	 tren,	 desarrollado	 por	 Svensk	 Biogas	 y	 con	 una	inversión	de	diez	millones	de	coronas	(1,08	millones	de	euros),	lleva	en	funcionamiento	desde	 septiembre	 de	 2005,	 recorriendo	 la	 costa	 este	 de	 Suecia,	 entre	 Linköping	 y	Västervik,	 con	54	pasajeros.	 Tiene	 una	 autonomía	 de	 600	 km	 con	 el	 depósito	 lleno	 y	puede	 alcanzar	 una	 velocidad	 punta	 de	 130	 Km/h	(cordis.europa.eu/news/rcn/24046_es,	Visto	27/3/2017)		 Austria	 cuenta	 con	 la	 planta	 de	 Bruck	 an	 der	 Leitha	 que	 produce	aproximadamente	800.000	m3	de	metano	al	año.	La	planta	podría	cubrir	 la	mitad	del	consumo	 actual	 de	 todos	 los	 automóviles	 CNG	 presentes	 en	 Austria.	 Sin	 embargo,	Austria	 cuenta	 con	 alrededor	 de	 700	 automóviles	 a	 gas	 en	 las	 calles	 causado	 por	 el	hecho	de	una	infraestructura	no	óptima	para	este	tipo	de	usos.		 En	Finlandia,	aunque	los	mercados	de	biometano	son	bastante	pequeños,	porque	hay	solamente	cerca	de	500	coches	que	pueden	utilizar	el	metano	como	combustible,	el	sector	 del	 biogás	 está	 casi	 exclusivamente	 impulsado	 por	 el	 transporte.	 De	 estos	vehículos,	son	los	autobuses	locales	de	la	ciudad	de	Helsinki	(unos	200	autobuses)	los	
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que	 utilizan	 la	 mayor	 parte	 del	 consumo	 de	 metano	 (agryforenergy.com,	 Visto	
27/3/2017).	Según	 la	asociación	 finlandesa	de	biogás,	el	 consumo	de	biometano	en	el	transporte	aumentó	un	168%	en	2013	en	comparación	con	el	año	anterior	y	se	espera	que	siga	aumentando	 favorecido	por	 las	diferentes	reformas	que	ha	 ido	aprobando	el	gobierno.		 Frente	a	los	países	comentados	anteriormente,	que	cuentan	con	un	mercado	de	biogás	 como	 combustible	 vehicular	 ya	 desarrollado	 se	 encuentra	 Suíza.	 En	 este	 país	tanto	el	Komposgas	(que	presenta	el	miso	rendimiento	técnico	que	el	gas	natural	y	el	biogás),	como	el	Naturgas	están	 libres	de	 impuestos	a	 los	hidrocarburos,	con	el	 fin	de	conseguir	un	precio	más	ventajoso	y	favorecer	su	consumo.			 En	relación	a	España,	cabe	destacar	que	cuenta	con	un	bajo	número	de	vehículos	impulsados	por	gas	natural	por	lo	que	el	empleo	de	biogás	como	sustitutivo	del	gas	fósil	es	 bajo.	 Concretamente,	 de	 la	 planta	 de	 Valdemingómez	 se	 extraen	 anualmente	20.447.000	Nm3	de	biogás,	que	son	aprovechados	para	abastecer	el	consumo	de	casi	la	totalidad	de	los	vehículos	de	recogida	de	residuos	sólidos	urbanos	(96,54%)	y	una	parte	de	los	autobuses	municipales	(17,26%)	de	la	ciudad	de	Madrid.	En	total	el	número	de	vehículos	 abastecidos	 asciende	 a	 769,	 de	 los	 cuales	 418	 se	 dedican	 a	 recogida	 de	residuos.			 Como	se	puede	observar	a	 lo	 largo	del	presente	apartado,	el	uso	de	biometano	como	 combustible	 vehicular	 está	 creciendo	 lentamente.	 Para	 poder	 conseguir	 los	objetivos	establecidos	por	la	UE,	así	como	por	los	diferentes	países	en	relación,	no	solo	a	la	 sustitución	 del	 gas	 natural,	 sino	 también	 a	 la	 reducción	 de	 las	 emisiones	 de	 CO2	(Acuerdo	 de	 París)	 las	 diferentes	 instituciones	 deberán	 aplicar	 una	 serie	 de	 ayudas	económicas	que	promuevan	a	esta	sustitución	por	parte	de	los	usuarios.		
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3. Tecnologías	de	purificación	y	enriquecimiento	
	 Como	 se	 ha	 comentado	 anteriormente	 el	 biogás	 puede	 ser	 empleado	 en	diferentes	 aplicaciones.	 Sin	 embargo,	 la	 presencia	 de	 una	 serie	 de	 componentes	 que	presenta	el	mismo	hace	necesario	el	empleo	de	una	serie	de	tratamientos	que	adecue	sus	características	a	las	requeridas	por	las	diferentes	aplicaciones,	figura	3.1,	con	el	fin	de	prevenir	diferentes	problemas	en	los	equipos	derivados	de	su	presencia,	tabla	3.1.	
	
Figura	3.1.	Alternativas	de	utilización	del	biogás	y	sus	requerimientos	de	purificación	
Fuente:	Varnero	Moreno,	M.	T.	(2011)	
	
	 Tabla	3.1.-	Sustancias	contaminantes	en	el	biogás	y	sus	efectos	
Sustancias	 Efecto	
H2S	
• Corrosión.	
• Toxicidad.	
• Formación	de	ácido	sulfúrico.	
Agua	
• Formación	de	condensados.	
• Formación	de	soluciones	ácidas.	
CO2	 • Reducción	del	poder	calorífico.	
Partículas	 • Decantación,	obturación.	
NH3	 • Formación	de	óxidos	de	nitrógeno	durante	la	combustión	
	 							Fuente:	Ministerio	de	Medio	Ambiente,	y	Medio	Rural	y	Medio	Marino	(2010)	
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	 Por	 lo	 tanto,	 las	 tres	 razones	 principales	 para	 la	 eliminación	 de	 los	contaminantes	presentes	en	el	biogás	son:	Cumplir	los	requisitos	de	los	dispositivos	de	gas	 (motores	 de	 gas,	 calderas,	 células,	 vehículos,	 etc.),	 aumentar	 el	 valor	 de	calentamiento	del	gas	y	la	normalización	del	gas.		 En	este	apartado	se	expondrán	las	diferentes	tecnologías	de	eliminación	de	CO2,	enriquecimiento,	 presentándose	 el	 resto	 de	 tecnologías	 de	 limpieza	 (agua,	 H2S,	siloxanos)	de	una	forma	detallada	en	el	anexo	III.	
3.1. Enriquecimiento	
	 En	el	caso,	 como	se	ha	comentado	anteriormente,	en	el	que	se	utilice	el	biogás	para	 cualquier	 otro	 proceso	 que	 no	 sea	 su	 valorización	 en	motores	 de	 cogeneración,	será	necesaria	la	eliminación	del	dióxido	de	carbono.	Los	métodos	más	empleados	para	su	separación	son	los	siguientes:		
• 	Lavado	con	agua.	
• 	Lavado	con	disolventes	orgánicos.	
• Separación	por	oscilación	de	presión	o	temperatura.	
• 	Separación	con	membranas.	
• Separación	criogénica.		 Estos	 métodos	 presentados	 se	 encuentran	 ordenados	 en	 orden	 creciente	 en	cuanto	a	su	coste	y	eficiencia	y	serán	comentados	más	en	profundidad	a	continuación.			
3.1.1. Tecnologías	de	Absorción	de	CO2	
	 El	 metano	 y	 el	 dióxido	 de	 carbono	 presentan	 afinidades	 distintas	 a	 diversos	líquidos.	 Así,	 pueden	 emplearse	 tecnologías	 basadas	 en	 la	 absorción	 para	 realizar	 el	acondicionamiento	del	biogás	retirando	el	CO2	presente	en	el	mismo.		 Para	 separar	 el	 CO2	 del	metano	 se	 pueden	 emplear	 tecnologías	 basadas	 en	 la	absorción	física,	las	cuáles	pueden	explicarse	por	diferentes	fuerzas	de	Van	der	Waals	de	los	gases,	 como	puede	 ser	 la	 separación	empleando	agua,	 y	 tecnologías	basadas	en	 la	absorción	química,	mediante	la	formación	de	diferentes	enlaces	covalentes.	
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3.1.1.1. Scrubbing		con	agua	
	 El	absorbente	más	utilizado	para	la	eliminación	de	CO2	es	el	agua,	presentando	la	ventaja	de	absorber	también	el	H2S,	el	NH3	y	en	menor	medida	el	CH4.			 La	solubilidad	del	CO2	en	agua	se	rige	por	la	presión,	la	temperatura	y	el	pH	del	medio.	De	acuerdo	con	la	Ley	de	Henry	el	agua	absorbe	los	gases	en	diferente	medida	dependiendo	 principalmente	 de	 la	 presión	 del	 gas	 y	 de	 la	 temperatura	 del	 agua.	 Así,	como	se	puede	observar	en	la	tabla	3.2,	la	solubilidad	aumenta	al	aumentar	la	presión	y	al	disminuir	la	temperatura,	como	se	puede	observar	en	la	figura	3.2,	 	mientras	que	la	del	metano	apenas	sufre	variación.		
	
	 										Tabla	3.2.-	Solubilidad	de	CO2	a	diferentes	presiones	y	temperaturas	
	 Temperatura	(ºC)	
Presión	(atm)	 0	 10	 20	 30	
1	 0,40	 0,25	 0,15	 0,10	
20	 3,15	 2,15	 1,30	 0,90	
50	 7,70	 6,95	 6,00	 4,80	
	 													Fuente:	Perrys	Chemical	Engineers	Handbook	
	
	
Figura	3.2.	Solubilidad	del	CO2	y	el	CH4	en	el	agua	en	función	de	la	temperatura		
Fuente:	Pettersson	A.	and	Wellinger	A.	(2005)	
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	 En	 cuanto	 a	 los	 tipos	 de	 tecnologías	 que	 se	 basan	 en	 el	 lavado	 con	 agua	 se	pueden	diferenciar	 dos	 tipos:	 tecnologías	 con	 regeneración	 de	 agua,	 el	 agua	 entra	 en	contacto	 con	 aire	 en	 una	 columna	 de	 desorción,	 y	 tecnologías	 sin	 regeneración	 del	medio	absorbente.	El	método	más	rentable	es	no	recircular	el	agua	si	se	puede	usar	agua	barata,	por	ejemplo,	agua	tratada	de	una	planta	de	tratamiento	de	aguas	residuales.		 El	 principio	 de	 funcionamiento	 de	 esta	 tecnología	 se	 puede	 explicar	 como:	 el	biogás	comprimido	a	10-12	bares	es	alimentado	por	la	parte	inferior	de	una	columna.	Mediante	un	flujo	ascendente	pasa	a	través	del	material	de	relleno	y	transfiere	el	CO2	al	agua	 caliente	 (5-25ºC).	 Posteriormente	 el	 biogás	 abandona	 el	 sistema	 por	 la	 parte	superior	de	la	columna.		 Se	debe	destacar,	que	a	bajas	temperaturas	la	capacidad	de	absorción	del	agua	es	mayor,	 pero	 presenta	 el	 inconveniente	 de	 que	 los	 costes	 asociados	 al	 enfriamiento	también	son	mayores,	debiendo	tener	presente	que	en	el	proceso	el	agua	se	calienta.	De	esta	forma,	puede	ser	más	económico	operar	a	temperaturas	mayores	si	la	capacidad	de	absorción	 es	 suficientemente	 alta	 y,	 en	 los	 casos	 en	 los	 que	 se	 regenera	 el	 agua,	 la	velocidad	del	flujo	del	agua	no	tiene	un	efecto	dominante	en	la	economía	con	respecto	al	coste	 del	 agua	 pura.	 Además,	 las	 temperaturas	 más	 altas	 se	 pueden	 compensar	operando	a	más	presión	o	con	mayor	recirculación	y	velocidad	del	flujo	del	agua,	a	costa	de	aumentar	el	 consumo	eléctrico	por	unidad	de	gas	purificado.	Por	 lo	 tanto,	 se	debe	llegar	 a	 un	 compromiso	 desde	 el	 punto	 de	 vista	 económico	 entre	 la	 temperatura,	 la	presión,	la	cantidad	de	agua	recirculada	y	su	velocidad	para	cada	instalación	(Läntelä		et	al.,	2006).		 Los	 resultados	 muestran	 que	 el	 5-10%	 de	 CO2	 permanece	 en	 el	 biogás	(Bhattacharya	TK,	2008).	El	proceso	depende	de	 factores	 como	 las	dimensiones	de	 la	torre	de	depuración,	la	presión	del	gas	y	la	composición	del	biogás	en	bruto,	así	como	los	caudales	de	agua	y	la	pureza	del	agua	utilizada.		 Las	plantas	 industriales	suelen	alcanzar	corrientes	de	gas	con	un	contenido	de	metano	del	98%.	Sin	embargo,	la	absorción	puede	ser	casi	completa	mediante	la	adición	de	soluciones	de	Ca(OH)2	que	se	emplean	para	eliminar	tanto	el	CO2	como	el	H2S,	dando	lugar	a	la	formación	de	CaCO3	y	CaS	que	son	sustancias	insolubles.		 A	 nivel	 de	 proveedores	 que	 proporcionan	 esta	 tecnología	 se	 puede	 destacar	 a	
Brückner‘s,	Metener	y	Malmberg	Water	AB.	
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	 Brückner‘s	ofrece	una	tecnología	que	se	caracteriza	por	operar	a	altas	presiones	(20	bares)	 favoreciendo	 la	solubilidad	del	CO2	y	H2S.	En	ella,	el	gas	entra	por	 la	parte	inferior	de	la	columna	mientras	que	el	agua	es	goteada	desde	la	parte	inferior.	Metener	por	su	parte	ofrece	un	sistema	de	eliminación	no	regenerativo.	Este	 sistema	presenta	una	capacidad	de	tratamiento	de	40-100	Nm3/h	operando	por	lotes	a	una	presión	que	va	desde	los	8	bares	a	 los	150	y	obteniendo	una	calidad	del	biometano	de	93-95%	de	metano	 y	 una	 presión	 de	 150	 bares.	 Esta	 tecnología	 presenta	 el	 inconveniente	 de	requerir	un	mantenimiento	regular	consistente	en	el	cambio	de	filtros	y	renovación	del	agente	de	secado.	Por	último,	Malmberg	Water	AB	ofrece	un	sistema	que	presenta	un	consumo	 de	 agua	 de	 3	 L/Nm3	 de	 biogás	 tratado	 obteniendo	 en	 el	 gas	 de	 salida	 una	composición	del	97%	de	metano.		 Por	último,	las	principales	cuestiones	a	considerar	en	relación	a	esta	tecnología	son:	
• Adecuado	para	los	sitios	con	alta	disponibilidad	de	agua.	
• Las	pérdidas	de	metano	tienen	que	ser	controladas.	
• Los	problemas	operacionales	pueden	evitarse	previa	retirada	del	H2S.	
• Los	 sistemas	 pueden	 manejar	 concentraciones	 de	 H2S	 menores	 de	 50	ppm.	La	adición	de	pequeñas	cantidades	de	productos	químicos	permite	la	eliminación	de	concentraciones	más	altas.	La	columna	de	salida	de	gas	contiene	típicamente	menos	de	1	ppm	de	H2S.	
• El	agua	de	lavado	agrega	agua	al	biogás,	aumentando	los	costos	de	secado.	
• El	agua	usada	requerirá	un	tratamiento	adecuado	antes	de	su	vertido	al	medio.		 Se	debe	destacar	que	también	se	pueden	emplear	disolventes	orgánicos	como	el	polietilenglicol.	En	este	disolvente,	como	en	el	agua,	el	dióxido	de	carbono	y	el	sulfuro	de	hidrógeno	son	más	solubles	que	el	metano	y	el	proceso	procede	de	 la	misma	manera	que	el	lavado	de	agua	con	regeneración,	siendo	la	principal	diferencia	que	el	dióxido	de	carbono	y	el	sulfuro	de	hidrógeno	son	mucho	más	solubles	en	disolventes	orgánicos	que	en	 el	 agua.	 Por	 lo	 tanto,	 se	 puede	 construir	 una	 planta	más	 pequeña	 para	 la	misma	capacidad	de	gas.			
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3.1.1.2. Scrubbing	químico	
	 La	tecnología	de	absorción	química	con	disolventes	orgánicos	es	la	combinación	de	la	fisisorción	y	la	quimisorción.			 La	quimisorción	es	la	absorción	en	la	que	las	fuerzas	implicadas	son	fuerzas	de	valencia	del	mismo	tipo	que	 las	que	operan	en	 la	 formación	de	compuestos	químicos.	Este	método	 puede	 encontrarse	muchas	 veces	 en	 la	 bibliografía	 como	 absorción	 con	aminas	porque	son	 los	grupos	 funcionales	que	reaccionan	con	el	CO2.	Los	disolventes	orgánicos	que	se	pueden	emplear	son	las	alcanoaminas:	la	monoetanolamina	(MEA),		la	di-metiletanolamina	 (DMEA),	 la	 dietanolamina	 (DEA),	 la	 trietanolamina	 (TEA),	 la	diglicolamina	 (DGA)	 y	 la	 diisopropilamina	 (DIPA).	 Las	 reacciones	 que	 se	 producen	durante	la	absorción	y	la	desorción	del	CO2	se	presentan	a	continuación:		Absorción	del	CO2:	RNH2	+	H2O	+	CO2	à	RNH3+	+	HCO3-			(3.1)	Desorción	del	CO2:	RNH3+	+	HCO3-	à	RNH2	+	H2O	+	CO2			(3.2)		 Estos	aminoalcoholes	pueden	disolver	cantidades	significativamente	mayores	de	CO2	 por	 unidad	 de	 volumen	 en	 comparación	 con	 el	 agua,	 además	 algunos	 también	absorben	 el	 H2S.	 Además,	 la	 absorción	 con	 aminas	 también	 es	 efectiva	 a	 presión	atmosférica,	al	contrario	que	en	la	absorción	física	con	agua	o	con	el	polietilenglicol,	lo	que	se	traduce	en	un	menor	consumo	energético	de	bombeo	y	compresión.			 El	producto	químico	se	regenera	en	una	reacción	química,	reacción	3.2,	revertida	usualmente	 impulsada	 por	 calor,	 requiere	 elevadas	 temperaturas	 (100-160ºC),	 	 y/o	vacío.	Asimismo,	es	recomendable	la	eliminación	de	la	humedad	y	el	H2S	en	una	etapa	previa.			 En	particular,	se	han	empleado	extensamente	soluciones	acuosas	de	MEA	debido	a	 su	 elevada	 reactividad,	 bajo	 coste	 y	 baja	 absorción	de	hidrocarburos.	 La	 adición	de	aminas	 terciarias	 con	 aminas	 primarias	 o	 secundarias	 presenta	 una	 serie	 de	 ventajas	para	aumentar	la	capacidad	de	absorción	de	CO2	(G.F.	van	Dijck,	1996)		 La	altura	de	la	columna	necesaria	para	realizar	una	separación	deseada	se	rige	por	 el	 sistema	 de	 "salida	 del	 equilibrio"	 o	 la	 fuerza	 motriz	 de	 concentración	 y	 su	velocidad	 de	 transferencia	 de	 masa	 (coeficiente	 de	 transferencia	 de	 masa).	 Las	velocidades	 de	 equilibrio	 y	 transferencia	 de	 masa	 son	 función	 de	 la	 temperatura,	
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presión,	 concentración,	 caudales,	 área	 de	 contacto	 interfacial,	 así	 como	 de	 las	propiedades	de	los	fluidos	(Persson,	2003).		 Entre	 las	 ventajas	 de	 esta	 tecnología	 cabe	 destacar	 que	 debido	 a	 la	 gran	selectividad	 que	 tienen	 las	 aminas	 hacia	 la	 absorción	 del	 CO2,	 se	 consigue	 un	 gas	producto	con	hasta	un	99%	de	CH4	y	una	menor	absorción	de	metano	en	el	absorbente.	Por	 tanto,	 las	 pérdidas	 totales	 de	 CH4	 se	 reducen	 llegando	 a	 ser	 incluso	menores	 del	0,1%	(Pettersson	y	Wellinger,	2005).			 Entre	la	gran	cantidad	de	proveedores	que	desarrollan	esta	tecnología,	se	puede	destacar	UOP	con	su	tecnología	basada	en	el	proceso	Benfield	y	Amine	Guard	II	y	ECO-
TEC	con	su	tecnología	AmiPurTM.		 UOP	proporciona	entre	otros	el	proceso	de	Benfield.	Este	proceso	consiste	en	el	empleo	 de	 un	 solvente	 cíclico	 regenerado	 térmicamente	 que	 utiliza	 una	 solución	 de	carbonato	 de	 potasio	 caliente	 inhibida	 y	 activada	 para	 eliminar	 CO2,	 H2S	 y	 otros	componentes	de	gas	ácido.	Por	otro	lado,	se	encuentra	la	tecnología	Amine	Guard	II	que	es	un	proceso	de	disolvente	cíclico	térmicamente	regenerado	que	utiliza	una	solución	de	alcanolamina	 de	 alta	 concentración	 con	 inhibidores	 de	 corrosión	 metálicos	 pasivos	patentados	para	eliminar	y/o	recuperar	CO2.	En	la	página	web	de	la	empresa	(uop.com)	se	pueden	observar	los	esquemas	de	las	diferentes	tecnologías	que	suministra.		 El	 Sistema	 de	 purificación	 de	 aminas	 –AmiPur™–	 de	 Eco-Tec	 destaca	 por	 el	empleo	 la	 tecnología	 avanzada	 de	 intercambio	 iónico	 Recoflo®,	 para	 eliminar	continuamente	 las	 sales	 termoestables	 (HSS)	 de	 las	 soluciones	 de	 aminas.	 La	eliminación	continua	de	las	sales	HSS	permite	el	rendimiento	uniforme	y	óptimo	de	las	unidades	 de	 aminas	 con	 una	 mínima	 intervención	 del	 operador.	 Además,	 el	 bajo	contenido	de	sales	HSS	reduce	sustancialmente	la	corrosión,	prolongando	así	la	vida	útil	del	 equipo	 de	 proceso	 y	 reduciendo	 también	 el	 mantenimiento	 y	 los	 requisitos	 de	reemplazo	 de	 filtros	 (eco-tec.com,	 Visto	 23/4/2017).	 En	 la	 figura	 3.3	 se	 presenta	 el	diagrama	de	este	equipo.	
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Figura	3.3.	Diagrama	de	la	tecnología	AmiPur™	
Fuente:	eco-tec.com/wp-content/uploads/2013/04/BRAP200_AmiPurPlus.pdf		(Visto	23/4/2017)	
	 En	relación	a	esta	tecnología	se	deben	tener	en	cuenta	las	siguientes	cuestiones:	
• Los	productos	químicos	son	altamente	selectivos	en	relación	al	CO2.	
• Casi	ninguna	pérdida	de	CH4	(99%	a	la	salida).	
• Los	productos	químicos	empleados	son	tóxicos	para	los	seres	humanos	y	el	medio	ambiente.	
• Requiere	un	consumo	energético	significativo	para	la	regeneración.	
• El	agua	del	gas	puede	contaminar	el	producto	químico,	reduciendo	su	eficiencia.	
• Alto	coste	de	la	solución	de	amina.	
	
3.1.2. Adsorción	por	Presión	Oscilante	(PSA)	
	 La	eliminación	de	contaminantes	del	biogás	se	produce	en	esta	ocasión	mediante	su	adsorción	en	materiales	adsorbentes	como	pueden	ser:	las	zeolitas,	el	carbón	activo,	la	alúmina	en	polvo	o	sílice	en	gel	(Clean	Air	Technology	Centre	(EPA),	1999).	Éstos	son	materiales	con	poros	de	tamaño	preciso	y	uniforme	que	sirven	para	separar	un	número	específico	 de	 compuestos	 gaseosos	 en	 el	 biogás.	 Los	 compuestos	 indeseados	suficientemente	pequeños	para	penetrar	en	 los	poros	del	material	adsorbente	quedan	retenidos,	 mientras	 que	 aquellos	 que	 son	 más	 grandes	 y	 no	 entran	 en	 los	 poros	prosiguen	su	camino.	Mediante	procesos	de	adsorción	de	este	estilo	se	pueden	eliminar	al	mismo	 tiempo	 CO2	 y	 vapor	 de	 agua,	 pero	 no	 sulfuro	 de	 hidrógeno	 (Persson	 et	 al.,	2000).	
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	 Un	 método	 de	 adsorción	 y	 desorción	 oscilante	 se	 utiliza	 para	 la	 separación	industrial	 de	 uno	 o	 más	 componentes	 presentes	 en	 mezclas	 de	 gases.	 Un	 ciclo	 de	adsorción	 y	 desorción	 se	 practica	 por	 parámetros	 fluctuantes	 que	 influyen	 en	 la	adsorción,	siendo	aquellos	que	dominan	el	rendimiento:	la	temperatura,	la	presión	total,	la	 presión	 parcial	 de	 los	 gases	 de	 composición,	 la	 velocidad	 de	 adsorción,	 etc.	 Por	ejemplo,	la	adsorción	y	desorción	por	la	temperatura	oscilante	se	llama	"Thermal	Swing	
Adsorption”	 (TSA),	 mientras	 que	 en	 el	 proceso	 en	 el	 que	 la	 presión	 es	 el	 parámetro	oscilante	se	conoce	como	“Pressure	Swing	Adsorption”	(PSA).		 El	PSA	consiste	en	alternar	la	adsorción	a	presiones	moderadas	con	la	desorción	a	 presión	 atmosférica	 o	 con	 vacío	 (VSA,	 Vacuum	 Swing	 Adsorption),	 no	 requiriendo	intercambio	de	energía	térmica.	Desde	el	desarrollo	del	proceso	en	los	años	60,	ha	sido	y	sigue	 siendo	 una	 tecnología	 muy	 utilizada	 en	 la	 separación	 de	 gases	 con	 múltiples	aplicaciones	 industriales,	siendo	también	una	de	 las	más	extendidas	en	 la	purificación	del	biogás,	debido	a	su	flexibilidad.			 Por	el	contrario	el	TSA	generalmente	presenta	un	tiempo	de	ciclo	más	largo.	Esto	es	 debido	 a	 la	 necesidad	 de	 un	 tiempo	 considerable	 necesario	 para	 el	 correcto	intercambio	de	energía	térmica,	que	se	requiere	para	realizar	la	adsorción	y	desorción.			 El	proceso	de	PSA	se	basa	en	el	hecho	de	que	a	baja	presión	los	gases	tienden	a	ser	adsorbidos.	De	manera	que,	cuanto	mayor	sea	 la	presión,	más	se	adsorbe	el	gas,	y	cuando	se	reduce	la	presión,	el	gas	se	libera	o	se	desorbe	(Huppmann	et	al.,	1996).	Así,	a	diferencia	 de	 los	 métodos	 de	 absorción	 previamente	 citados,	 la	 regeneración	 del	material	se	consigue	en	este	caso	mediante	cambios	en	la	presión.		 El	 sistema	 más	 sencillo	 tendría	 una	 única	 columna	 operando	 en	 dos	 etapas	adsorción	 y	 desorción.	 Sin	 embargo,	 los	 sistemas	 modernos	 comerciales	 no	 son	lógicamente	 tan	 simples	 sino	 que	 cuentan	 con	 más	 columnas,	 no	 solo	 con	 el	 fin	 de	reducir	el	consumo	energético	en	la	compresión	del	gas,	sino	también	para	poder	operar	en	continuo	(por	ejemplo,	el	vendido	por	Acrona-Verdesis	cuenta	con	nueve	columnas).	Generalmente,	el	proceso	puede	ser	completado	con	sólo	cuatro	torres	en	serie,	como	se	puede	observar	en	la	figura	3.4,	en	un	proceso	en	el	que	cada	columna	pasa	por	cuatro	etapas	 distintas:	 adsorción,	 primera	 despresurización,	 segunda	 despresurización	 y	presurización	 inicial.	 Como	 hay	 cuatro	 etapas	 para	 poder	 operar	 en	 continuo	 se	necesitarán	 al	 menos	 cuatro	 columnas.	 La	 alimentación	 se	 introduce	 siempre	 en	 la	columna	operando	en	adsorción.	La	columnas	1	y	3	están	unidas	mediante	una	tubería	
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(y	lo	mismo	con	la	2	y	4)	para	poder	relacionar	la	etapa	de	primera	despresurización	y	la	de	presurización	 inicial.	La	segunda	etapa	de	despresurización	requiere	el	uso	de	una	bomba	de	vacío.		
	
Figura	3.4.	Esquema	de	la	tecnología	PSA	
Fuente:	Arellano	et	al.	(2017)	
		 Para	explicar	el	proceso	se		tomará		como	base	la	columna	1	puesto	que	el	resto	seguirán	 un	 funcionamiento	 similar.	 La	 primera	 etapa	 (adsorción)	 es	 en	 la	 cual	 se	produce	 la	 eliminación	 del	 CO2,	 así	 como	 también	 el	 vapor	 de	 agua.	 Esta	 columna	normalmente	opera	a	6	bares,	obteniéndose	una	mejora	del	biogás	a	la	salida	con	una	presión	de	vapor	de	menos	de	10	ppm	de	agua	y	un	contenido	en	metano	mínimo	del	96%.	En	la	segunda	etapa	(primera	despresurización),	se	produce	una	reducción	de	la	presión,	pasando	de	6	a	3	bares	a	través	de	la	tubería	de	unión	entre	la	columna	1	y	la	columna	3.	Esta	conexión	permite	que	en	esta	fase	mientras	la	columna	1	se	empiece	a	despresurizar,	 la	 presión	 en	 la	 columna	 3	 empiece	 a	 aumentar,	 consiguiendo	 de	 esta	forma	 reducir	 el	 consumo	 de	 energía	 de	 compresión.	 La	 tercera	 etapa,	 segunda	despresurización,	consiste	en	la	disminución	definitiva	de	la	presión	mediante	el	empleo	de	la	bomba	de	vacío.	En	esta	ocasión	la	presión	se	disminuye	hasta	0,1	bar.	En	la	cuarta	y	última	etapa	(presurización	inicial)	la	presión	se	recupera	parcialmente	preparando	la	columna	1	otra	vez	para	la	primera	fase	del	proceso,	econtrandose	la	columna	3	en	el	proceso	de	primera	despresurización.	En	la	tabla	3.3	se	presentan	las	distintas	etapas	en	las	que	se	encuentra	cada	columna	en	cada	una	de	las	fases.		
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Tabla	3.3.-	Etapas	de	un	sistema	de	PSA	de	cuatro	columnas	
		 Columna	1	 Columna	2	 Columna	3	 Columna	4	
Fase	1	 Adsorción	 Presurización	inicial	 2ª	despresurización	 1ª	despresurización	
Fase	2	 1ª	despresurización	 Adsorción	 Presurización	inicial	 2ª	despresurización	
Fase	3	 2ª	despresurización	 1ª	despresurización	 Adsorción	 Presurización	inicial	
Fase	4	 Presurización	inicial	 2ª	despresurización	 1º	despresurización	 Adsorción	
Fuente:	Elaboración	propia	
	
	 Se	debe	destacar	que	la	despresurización	se	realiza	en	dos	etapas	debido	a	que	el	gas	que	sale	de	la	primera	etapa	contiene	un	contenido	considerable	de	metano	(debido	a	que	algo	de	metano	se	adsorbe	siempre	en	 la	etapa	de	adsorción)	y	de	esta	manera	podrá	ser	recirculado	disminuyendo	las	pérdidas.		 El	 metano	 producido	 en	 cada	 columna	 en	 la	 fase	 1	 es	 monitoreado	continuamente	 por	 un	 analizador	 de	 infrarrojos.	 Si	 el	 contenido	 en	 metano	 es	 lo	suficientemente	alto,	el	gas	es	introducido	en	la	red	de	gas	natural	o	comprimido	en	la	tercera	fase	a	más	de	250	bares.	Continuos	monitoreos	de	una	instalación	de	pequeña	escala	 (26	m3/h),	 demostraron	excelentes	 resultados	en	 la	 limpieza	del	 gas,	 así	 como	eficiencia	de	energía	y	costes.		 En	 relación	 a	 los	 diferentes	 proveedores	 que	 distribuyen	 esta	 tecnología	 se	puede	destacar	Questair,	el	cuál		proporciona	una	nueva	tecnología	basada	en	PSA.	Esta	tecnología	destaca	por	el	desarrollo	de	una	válvula	de	conmutación	rápida	que	conduce	a	 recipientes	más	 pequeños	 simplificando	 el	 control	 del	 proceso.	 El	 sistema	 permite	tratar	 	desde	50	hasta	9.000	Nm3/h.	Questair	ofrece	dos	configuraciones	dependiendo	de	 la	 concentración	 de	 salida	 de	 metano	 requerido	 y	 la	 concentración	 en	 el	 gas	 de	entrada:	tecnologías	de	una	y	dos	etapas.		 Por	otro	lado	para	instalaciones	que	presentan	un	menor	caudal	de	gas	a	tratar	se	 puede	destacar	 	 la	 “Planta	 SPEC”	 suminsitrada	 por	Molecular	 Gate.	 	 Esta	 planta	 se	caracteriza	por	operar	eliminando	impurezas	a	60-100	bar,	produce	metano	a	50-90	bar	
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y	 rechazando	 el	 CO2,	 el	 agua	 y	 cualquier	 hidrocarburo	 a	 5	 bar.	 En	 la	 figura	 3.5	 se	presentan	los	dos	sistemas	comentados	anteriormente.			 En	 la	 literatura	 se	 encontraron	más	 de	 40	 sitios	 de	 demostración	 con	 PSA,	 la	mayoría	de	ellos	con	una	capacidad	inferior	a	1.000	Nm3/h	de	biogás	crudo.		 Los	principales	inconvenientes	de	esta	tecnología	son	la	sensibilidad	al	azufre	y	agua	 líquida,	 la	erosión	en	válvulas	y	otros	equipos	mecánicos	y	 las	altas	pérdidas	de	CH4.		 El	 costo	 de	 inversión	 de	 esta	 tecnología	 es	 menor	 que	 el	 de	 una	 unidad	 de	depuración	 de	 agua	 o	 química.	 Aunque	 se	 deben	 tener	 en	 cuenta	 el	 aumento	 de	 los	costos	de	mejora	vinculado	a	las	pérdidas	considerables	de	metano.	Además,	el	proceso	es	también	relativamente	más	caro	que	otros;	según	De	Hullu	et	al.	(2008),	el	coste	del	método	de	PSA	es	de	0,40	€/Nm3	de	biogás.		
	
Figura	3.5.	Instalaciones	industriales	de	PSA:	Questair	(izquierda)	y	“Planta	SPEC”	(derecha)	
Fuente:	de	Arespacochaga	et	al.	(2008)	
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3.1.3. Tecnología	de	membranas		 Las	 membranas	 de	 permeación	 de	 gas	 pueden	 eliminar	 algunos	 de	 los	componentes	presentes	en	el	biogás,	como	pueden	ser	el	CO2,	H2S	y	H2O,	a	una	velocidad	más	elevada	y	en	un	paso,	si	se	proporciona	suficiente	fuerza	motriz	para	la	penetración.			 El	 empleo	 de	 esta	 tecnología	 presenta	 una	 serie	 de	 ventajas	 respecto	 a	 las	comentadas	anteriormente,	como	(Bhide	et	al.,	1998;	Tessendorf	et	al.,	1999):	
• Alta	eficiencia	energética.	
• Bajos	costos	de	capital.	
• Robustez	del	proceso.	
• Facilidad	de	operación	y	mantenimiento.	
• El	gas	producto	presenta	ya	la	presión	de	red	de	gas	natural.		 Encima,	 esta	 tecnología	 ofrece	 las	 ventajas	 de	 la	 flexibilidad	 operativa	 en	 el	manejo	de	corrientes	de	alimentación	con	caudales	y	composiciones	variables.		 Hay	 dos	 sistemas	 básicos	 de	 purificación	 del	 biogás	 con	 membranas:	 una	separación	mediante	membranas	 gas-gas	 (gas	 a	 ambos	 lados	de	 la	membrana)	 a	 alta	presión,	 y	otra	mediante	membranas	gas-líquido	a	baja	presión	 (gas	 a	una	 lado	de	 la	membrana	y	líquido	en	el	otro)	en	la	que	la	separación	ocurre	cuando	el	líquido	absorbe	las	 moléculas	 que	 pasan	 por	 difusión	 a	 través	 de	 la	 membrana	 (Schweigkofler	 y	Niessner,	1999).		 La	 separación	 gas-gas	 esta	 basada	 en	 la	 capacidad	 que	 presentan	 algunos	componentes	del	gas	crudo	para	ser	transportados	a	través	de	una	delgada	membrana	mientras	que	otros	son	retenidos.	El	transporte	de	cada	componente	es	impulsado	por	la	 diferencia	 de	 presión	 parcial	 sobre	 la	membrana	 y	 depende	 en	 gran	medida	 de	 la	permeabilidad	del	componente	en	el	material	de	la	membrana	(Van	de	Velden,	2008).	En	 este	 tipo	 de	membranas	 para	 conseguir	 una	 alta	 pureza	 de	metano,	 se	 requieren	elevadas	presiones	de	operación,	así	como	una	alta	permeabilidad.		 Por	 el	 contrario,	 la	 separación	 gas-líquido	 es	 una	 técnica	 desarrollada	recientemente	 y	 que	 puede	 ser	 una	 alternativa	 adecuada	 para	 flujos	 de	 gas	 más	pequeños	 y	 operaciones	 a	 cargas	 variables.	 El	 elemento	 esencial	 es	 una	 membrana	microporosa	hidrófoba	que	separa	la	fase	gaseosa	de	la	fase	líquida.	Las	moléculas	de	la	corriente	de	gas,	que	fluyen	en	una	dirección,	que	son	capaces	de	difundirse	a	través	de	
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la	 membrana,	 serán	 absorbidas	 por	 el	 otro	 lado	 por	 el	 líquido	 que	 fluye	 a	contracorriente.	Los	absorbentes	empleados	pueden	ser:	agua	pura,	solución	acuosa	de	hidróxido	 de	 sodio	 (NaOH)	 y	 solución	 acuosa	 de	 monoetanolamina	 (MEA,	 aunque	también	se	puede	emplear	cloruro	sódico	(NaCl)	como	aditivo	en	la	solución	acuosa	de	NaOH,	 reduciendo	 de	 esta	 manera	 la	 humedad	 del	 gas	 de	 salida	 y	 aumentando	 la	recuperación	de	metano	(Supakorn	Atchariyawuta).	Este	 tipo	de	membranas	 trabajan	aproximadamente	a	la	presión	atmosférica	(1	bar).	Cabe	destacar,	que	empleando	este	tipo	de	membranas	la	concentración	de	H2S	en	el	gas	bruto	pude	ser	reducida	a	menos	de	250	ppm.	El	absorbente	para	la	eliminación	del	sulfuro	de	hidrógeno	suele	ser	NaOH	(aq).	 Posteriormente,	 el	 H2S	 saturado	 con	 NaOH	 puede	 ser	 usado	 en	 tratamiento	 de	aguas	para	eliminar	metales	pesados.	Además,	el	NaOH	también	puede	ser	regenerado	con	calor	y	el	H2S	saliente	enviado	a	una	unidad	de	producción	de	azufre	tipo	Claus.		 A	la	hora	de	seleccionar	aquella	membrana	más	adecuada	para	cada	aplicación	debe	 tenerse	 en	 cuenta	 una	 serie	 de	 parámetros,	 como	pueden	 ser	 la	 permeabilidad,	selectividad,	 material	 de	 construcción	 de	 la	 membrana,	 así	 como	 también	 el	 tipo	 de	módulo	más	adecuado	en	cada	ocasión.		 En	 la	 permeación	 de	 gas	 se	 distinguen	 dos	 tipos	 de	 membranas,	 membranas	densas	y	menbranas	porosas.	Mientras	que	 las	membranas	porosas	sólo	se	aplican	en	una	pequeña	cantidad	de	aplicaciones,	 las	membranas	poliméricas	densas	dominan	el	mercado	de	permeación	de	gas.	La	separación	de	los	gases	a	través	de	las	membranas	poliméricas	está	determinada	por	el	mecanismo	de	difusión	de	la	solución,	que	se	basa	en	 la	 solución	de	 las	moléculas	de	gas	en	 la	 superficie	de	 la	membrana	del	 lado	de	 la	alimentación,	la	difusión	de	las	moléculas	de	gas	a	través	de	la	membrana	y	la	desorción	de	las	moléculas	de	gas	en	el	lado	permeado	de	la	membrana.	Las	diferencias	notables	entre	los	coeficientes	de	difusión	entre	las	diferentes	especies	son	las	responsables	de	la	separación	adecuada	de	estos	gases.		 Para	mezclas	de	gas	multicomponente,	la	selectividad	se	presenta	normalmente	con	 respecto	 a	 las	 especies	 de	 gas	 que	 presentan	 una	 permeación	más	 lenta.	 Así,	 el	diseño	del	proceso	apunta	tanto	a	una	alta	selectividad	como	a	una	alta	permeancia.	Sin	embargo,	 existe	 un	 compromiso	 inevitable	 entre	 ambos	 parámetros	 que	 fue	ampliamente	analizada	por	Robeson,	que	publicó	 curvas	 trade-off	para	un	puñado	de	separaciones	importantes	de	gas	en	1991	y	2008,	figura	3.6.			
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Figura	3.6.	Curvas	de	enlace	superior	de	Robeson	para	la	separación	de	CO2	y	CH4	
Fuente:	L.M.	Robeson	(2008)	
	
	 	Otros	 de	 los	 aspectos	 importantes	 a	 tener	 en	 cuenta	 es	 el	 material	 de	construcción	 de	 las	 membranas.	 El	 material	 de	 la	 membrana	 tiene	 que	 ser	químicamente	 resistente	a	 los	 gases	 con	 los	que	va	a	 estar	 en	 contacto,	 teniendo	que	soportar	 presiones	 de	 más	 de	 25	 bar	 y	 temperaturas	 superiores	 a	 50ºC.	 Existen	membranas	formadas	de	materiales	tanto	poliméricos	como	inorgánicos.	Sin	embargo,	en	 la	 separación	 de	 gas	 a	 escala	 industrial,	 sólo	 se	 aplican	membranas	 de	materiales	poliméricos	(R.	Baker,	2001),	debido	a	su	bajo	costo	de	fabricación	en	comparación	con	los	 materiales	 inorgánicos.	 En	 la	 tabla	 3.4	 se	 presenta	 un	 estudio	 de	 diferentes	materiales	 adecuados	 para	 el	 enriquecimiento	 de	 biogás	 realizado	 por	 Basu	 et	 al.	(2009).	En	ella	además	del	material,	se	presenta	la	permeabilidad	al	CO2	expresado	en	Barrer	y	la	selectividad.		
		 Como	 se	 puede	 observar	 en	 la	 tabla	 3.4,	 los	 materiales	 también	 han	 sido	evaluados	 en	 términos	 de	 madurez	 tecnológica,	 considerando	 como	 materiales	comerciales	 a	 aquellos	 que	 se	 fabrican	 en	 grandes	 cantidades	 y	 los	 materiales	 en	investigación	a	aquellos	que	se	han	desarrollado	recientemente	y	que	todavía	están	bajo	investigación.	
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							Tabla	3.4.-	Estudio	materiales	membranas	de	enriquecimiento	
	 Material	 CO2	(Barrer)	 α	(CO2/CH4)	 Desarrollo	
Polímero	
Acetado de celulosa 
6,3	 30	 Comercial	
Polímero	
Etilcelulosa 
26,5	 1,4	 Comercial	
Polímero	
Policarbonato 
4,2	 32,5	 Comercial	
Polímero	 Poli(dimetilsiloxano)	 2700	 3,4	 Comercial	
Polímero	
Poliimida 
10,7	 42,8	 Comercial	
Polímero	
Poli(4-met il-1 -penteno) 
84,6	 5,8	 Comercial	
Polímero	
Poli(óxido de fenileno) 
75,8	 6,9	 Comercial	
Polímero	
Polisulfona 
5,6	 22,4	 Comercial	
Matriz	 CNT-PDSM	 190	 5,6	 Investigación	
Matriz	 Nanopartículas	de	silica-PSf(10%	np)	 9,2	 24,5	 Investigación	
Matriz	 SWNT-PSf	(10%	SWNT)	 5,2	 18,4	 Investigación	
Matriz	 Cu-BPY-PI	(30	wt)	 10,4	 27,5	 Investigación	
														Fuente:	Basu	et	al.	(2009).			 Como	se	puede	observar	en	la	tabla	3.4,	muchos	de	los	materiales	desarrollados	recientemente	 muestran	 excelentes	 datos	 de	 permeabilidad	 y	 selectividad,	 como	pueden	 ser	 las	membranas	 SAPO-34	 (Li	 et	 al.:	 2005,	 2007	 y	 2010).	 Sin	 embargo,	 es	difícil	fabricar	estos	materiales	en	cantidades	industriales	(Li	et	al.,	2010)	y	no	se	espera	que	estos	materiales	puedan	ser	fabricados	a	escala	industrial	en	los	próximos	años.	Por	ello,	 actualmente,	 las	 únicas	 membranas	 comercialmente	 viables	 utilizadas	 para	 la	eliminación	de	CO2	son	basadas	en	polímeros.	El	material	más	utilizado	y	probado	es	el	acetato	 de	 celulosa,	 aunque	 la	 poliimida	 presente	 cierto	 potencial	 en	 ciertas	aplicaciones.	 Las	 membranas	 hechas	 de	 acetato-celulosa	 separan	 moléculas	 polares	pequeñas	tales	como	dióxido	de	carbono,	humedad	y	el	sulfuro	de	hidrógeno	restante,	aunque	no	son	efectivas	para	separar	el	nitrógeno	del	metano	y	son	sensibles	al	H2O.		
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	 Las	membranas	de	separación	de	gases	se	pueden	fabricar	en	módulos	de	lámina	plana	 o	 fibra	 hueca.	 Las	 láminas	 planas	 se	 combinan	 típicamente	 en	 un	 elemento	enrollado	en	espira,	mientras	que	las	fibras	huecas	se	combinan	en	un	paquete	similar	a	un	intercambiador	de	calor	de	carcasa	y	tubo.		 Los	 elementos	 en	 espiral	 pueden	 soportar	 una	 mayor	 presión,	 son	 más	resistentes	a	la	incrustación	y	tienen	una	larga	historia	de	servicio	en	el	tratamiento	del	gas	 natural.	 Por	 el	 contrario,	 los	 elementos	 de	 fibra	 hueca	 tienen	 una	 densidad	 de	empaquetamiento	más	alta,	y	por	lo	tanto	las	plantas	que	emplean	este	tipo	de	módulo	son	típicamente	más	pequeñas.	En	la	tabla	3.5,	se	presenta	una	comparación	entre	los	diferentes	módulos	de	membranas	a	efectos	 técnicos,	mientras	que	en	 la	 tabla	3.6,	 se	presenta	una	comparación	de	 los	diferentes	módulos	de	membrana	diseñados	por	 las	empresas	y	presentes	en	el	mercado.			
	 					 	Tabla	3.5.-	Comparación	módulos	de	membrana	
	 Fibra	hueca	 Espiral	
Densidad	de	empaquetamiento	(m2/m3)	 <	10.000	 200-1.000	
Área	aproximada	por	módulo	(m2)	 300	–	600	 20	–	40	
Coste	del	módulo	(US-$/m2)	 2	–	10	 10	–	50	
Requerimientos	de	pretratamiento	 Altos	 Medio	
	 			 	Fuente:	Adaptación	de	Drioli	y		Giorno	(2010)	
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	 Tabla	3.6.-	Comparación	módulos	de	membrana	diseñados	por	diferentes	empresas	
	
		 	 Fuente:	Scholz,	M	(2013)		
	
	 	Al	 diseñarse	 las	 plantas	 de	 permeación	 de	 gases	 deben	 tenerse	 en	 cuenta	 la	existencia	de	diversos	efectos	físicos	que	pueden	influir	en	el	rendimiento	del	módulo,	como	 puede	 ser	 el	 efecto	 Joule-Thomson.	 Este	 efecto	 da	 lugar	 a	 un	 enfriamiento	significativo	tanto	del	gas	bruto	en	el	lado	de	alimentación	del	módulo	de	permeación	de	gas,	 como	 del	 gas	 en	 el	 lado	 del	 permeado.	 La	 temperatura	 más	 baja	 en	 el	 módulo	influye	 en	 el	 comportamiento	 termodinámico	del	 gas	 y	 en	 la	 transferencia	de	masa	 a	través	de	la	membrana	(H.	Gorissen,	1987).	La	temperatura	más	baja	puede	provocar	la	condensación	de	gases.	Conjuntamente,	la	transferencia	de	masa	de	las	moléculas	de	gas	a	 través	de	 los	materiales	de	 la	membrana	polimérica	 aumenta	 con	 el	 aumento	de	 la	temperatura,	mientras	que	por	el	contrario,	la	selectividad	disminuye	con	el	aumento	de	la	 temperatura.	 Por	 lo	 tanto,	 a	 medida	 que	 la	 permeabilidad	 disminuye	 con	 la	disminución	 de	 la	 temperatura,	 se	 requiere	 un	 área	 de	 membrana	 más	 grande	 para	obtener	la	pureza	necesaria,	figura	3.6.	Un	análisis	detallado	de	las	pérdidas	de	presión	en	los	módulos	de	permeación	de	gas	de	fibra	hueca	fue	publicado	por	Rauten-	bach	et	
al.	(1998)	y	Scholz	et	al.	(2012).				
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Figura	3.6.	Efecto	de	la	presión	de	alimentación	
Fuente:	UOP	
	
	 El	esquema	de	procesamiento	de	membrana	más	simple	es	un	esquema	de	flujo	en	una	etapa,	figura	3.7.	En	este	sistema	el	biogás	alimentado	se	separa	en	una	corriente	de	permeado	rica	en	CO2	y	una	corriente	residual	rica	en	hidrocarburos.		
	
Figura	3.7.	Flujo	en	una	etapa	
Fuente:	de	Arespacochaga	et	al.	(2008)	
	
	 Sin	embargo,	en	aquellas	aplicaciones	que	necesiten	una	alta	eliminación	de	CO2	pequeñas	cantidades	de	metano	permean	en	la	membrana,	por	lo	que	la	aplicación	de	diversas	etapas	de	membrana,	en	un	sistema	de	múltiples	etapas,	es	una	estrategia	para	obtener	una	alta	pureza	del	producto	y	simultáneamente	aumentar	la	recuperación	de	CH4	 del	 sistema.	 En	 la	 figura	 3.8,	 se	 presentan	 diferentes	 configuraciones	 para	 un	
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sistema	de	dos	etapas,	así	 como	se	 indican	 los	 requerimientos	de	equipos	adicionales	necesarios.	
	
Figura	3.8.	Flujo	en	dos	etapas	
Fuente:	Scholz,	M	(2013)	
	
	 Con	el	fin	de	minimizar	las	pérdidas	de	CH4,	el	gas	bruto	puede	ser	mejorado	en	3	etapas	a	un	gas	limpio	con	un	96%	de	metano	o	más.	El	gas	residual	de	las	dos	primeras	etapas	es	reciclado	y	el	metano	puede	ser	recuperado.	El	gas	residual	de	la	etapa	3	(y	en	parte	de	 la	etapa	2)	es	quemado	o	utilizado	en	una	caldera	de	vapor	ya	que	contiene	todavía	10	a	20%	de	metano.	El	principio	de	separación	por	membrana	constituye	un	conflicto	entre	 la	 alta	pureza	del	metano	en	el	 gas	mejorado	y	el	 alto	 rendimiento	de	metano.	 La	 pureza	 del	 gas	 mejorado	 puede	 mejorarse	 aumentando	 el	 tamaño	 o	 el	número	de	los	módulos	de	membrana,	pero	una	cantidad	mayor	del	metano	permeará	a	través	de	las	membranas	y,	por	lo	tanto,	se	pierde,	como	se	puede	observar	en	la	figura	3.9.	
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Figura	3.9.	Relación	entre	la	pureza	del	metano	y	el	número	de	etapas	
Fuente:	Persson	et	al.	(2006)	
	
	 Por	 último,	 en	 la	 tabla	 3.7	 se	 presenta	 una	 comparación	 en	 términos	 de	recuperación	de	metano,	requerimientos	energéticos,	coste	y	área	especifica	necesaria	realizado	por	(Deng	y	Hägg,	2010)	para	los	diferentes	flujos	presentados	en	la	figura	3.8.		
Tabla	3.7.-	Comparación	procesos	multietapa	
	 Recuperación	de	
metano	(%)	
Energía	Específica	
(kWh/m3)	
Área	Específica	
(m2*h/m3)	
Costes	de	enriquecimiento	
(US-$/m3)	
Flujo	en	1	etapa	 85,5	 0,277	 1,70	 0,228	
Flujo	 en	 2	 etapas	
(proceso	a)	
95,7	 0,318	 1,92	 0,220	
Flujo	 en	 2	 etapas	
(proceso	b)	
99,7	 0,286	 1,69	 0,201	
Flujo	 en	 2	 etapas	
(proceso	c)	
97,3	 0,295	 1,57	 0,206	
Fuente:	Deng	y	Hägg	(2010)	
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	 En	 la	 figura	3.10,	se	muestra	un	diagrama	del	proceso	ofertado	por	Air	Liquide	para	la	recuperación	de	CH4.	
	
Figura	3.10.	Dispositivo	de	recuperación	de	biogás	
Fuente:	Air	Liquide	Proprietary	and	Confidential	
	
	 Air	 liquide	 propone	 para	 las	 etapas	 de	 pretratamiento:	 filtro	 y	 separador	 de	coalescencia,	PSA	adecuado	para	 la	eliminación	de	agua	y	siloxano	con	dos	columnas,	una	en	funcionamiento	y	la	otra	en	regeneración	y	2	lechos	de	carbón	activado	en	serie	para	 la	 captura	de	hidrocarburos,	para	así	 lograr	más	del	90%	de	 la	 recuperación	de	metano	disponible	con	un	sistema	de	membrana	de	dos	etapas.	
	 A	 la	 hora	 de	 seleccionar	 la	 tecnología	 es	 importante	 también	 el	 estudio	 de	 la	energía	necesaria	para	la	separación.	En	el	caso	que	concierne,	como	se	puede	observar	en	 la	 figura	3.11,	 la	 demanda	 especifica	de	 energía	 estará	 relacionada	 con	 la	 fracción	molar	de	CO2	en	la	alimentación	y	la	presión	a	la	que	es	introducida.	
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Figura	3.11.	Demanda	específica	de	energía	en	función	de	la	fracción	molar	de	CO2	alimentada	
Fuente:	Scholz,	M	(2013)	
		 Actualmente	existe	un	gran	número	de	plantas	de	enriquecimiento	que	emplean	esta	 tecnología,	 que	 empezó	 a	 instalarse	 en	 1990	 en	 los	 Países	 Bajos	 y	 se	 fue	extendiendo	al	resto	del	territorio.	A	modo	de	ejemplo	en	la	tabla	3.8,	se	presentan	las	instalaciones	disponibles,	así	como	la	capacidad	de	tratamiento	de	las	plantas	presentes	hasta	el	año	2011.		
Tabla	3.8.	Plantas	de	enriquecimiento	basadas	en	la	tecnología	de	membrana	
	
	 	 	 										Fuente:	Scholz,	M	(2013)	
																																																															Validación	técnica	y	económica	de	sistemas	de	purificación	y	enriquecimiento	de	biogás	
42	 	 	
	 Finalmente,	 se	espera	que	 la	modernización	de	biogás	a	base	de	membrana	se	utilice	con	frecuencia	como	una	futura	tecnología	debido	a:	
• Una	mayor	aceptación	de	la	tecnología	de	membrana	por	los	usuarios	de	biogás,	diseñadores	 de	 plantas	 y	 proveedores	 de	 gas,	 causada	 por	 las	 plantas	 de	referencia	actualmente	instaladas.	
• Funcionamiento	fácil	y	robusto,	así	como	la	eficiencia	energética	del	sistema	de	permeación	de	gases.	
• Elevadas	recuperaciones	de	CH4,	superiores	al	99,5%.	
• Materiales	 de	 membrana	 mejorados	 con	 selectividades	 superiores	 a	 60	 y	permeancias	adecuadas.	
• Exploración	del	mercado	de	 la	mejora	del	biogás	para	 las	pequeñas	plantas	de	acondicionamiento	 (<100	 Nm3/h)	 en	 las	 que	 la	 mejora	 de	 biogás	 a	 base	 de	membrana	es	particularmente	eficaz.		 Aunque	existen	una	serie	de	desafíos,	como	pueden	ser:		
• Conseguir	una	mejor	estabilidad	frente	a	componentes	menores	como	H2S.	
• Plastificación	 de	 materiales	 de	 membrana	 poliméricos	 a	 elevadas	 presiones	parciales	de	CO2.		
3.1.4. Tecnología	Criogénica	
	 La	separación	empleando	la	tecnología	criogénica	se	basa	en	que	los	diferentes	compuestos	 químicos	 presentan	 distintos	 puntos	 de	 ebullición.	 Por	 ejemplo,	 la	temperatura	de	ebullición	del	CH4	es	de	-160ºC	a	presión	atmosférica	y	la	del	CO2	es	de	-78ºC.	 Esta	 diferencia	 implica	 que	 se	 pueda	 separar	 el	 CO2	 del	 metano	 en	 forma	 de	líquido,	 mediante	 el	 enfriamiento	 de	 la	 mezcla	 gaseosa	 a	 alta	 presión.	 Además,	continuando	 con	 el	 proceso	 de	 enfriamiento	 hasta	 condensar	 el	 metano	 se	 logra	separarlo	del	N2,	que	tiene	un	punto	de	ebullición	aún	menor.	Este	motivo,	hace	que	esta	técnica	 sea	 interesante	 para	 la	 purificación	 del	 biogás	 con	 altas	 concentraciones	 de	nitrógeno,	como	puede	ser	el	obtenido	en	vertederos.			 El	enfriamiento	se	realiza	en	varias	etapas	variando	en	función	de	la	composición	de	partida	(ciclo	Brayton	inverso).	Cabe	destacar	que	uno	de	los	aspecto	más	interesante	
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de	 la	 separación	 criogénica	 es	 la	 obtención	 de	 CO2	 líquido	 de	 alta	 pureza	 que	 puede	venderse	 (Persson	 et	 al.,	 2006).	 Al	 igual	 que	 se	 comento	 anteriormente	 para	 otras	técnicas	de	purificación,	para	la	realización	de	la	separación	criogénica	es	recomendable	eliminar	 el	 agua	 y	 el	 H2S	 antes	 para	 evitar	 la	 congelación	 y	 otros	 problemas	 de	operación.			 El	principio	de	 funcionamiento	de	estos	sistemas	se	presenta	en	 la	 figura	3.11.	Para	el	correcto	funcionamiento	es	necesario	la	presencia	de	una	serie	de	compresores	e	intercambiadores	de	calor	en	línea.	El	funcionamiento	a	grandes	rasgos	del	sistema	se	puede	explicar	como:	Inicialmente	el	biogás	se	comprime	hasta	una	presión	de	80	bar.	Posteriormente	el	gas	es	sometido	a	un	proceso	de	secado	para	prevenir	la	congelación	en	 las	 etapas	 de	 enfriamiento	 posteriores,	 donde	 el	 gas	 se	 enfría	 en	 una	 serie	 de	intercambiadores	de	calor	hasta	una	temperatura	de	-45ºC.	Cuando	el	gas	se	enfría	el	CO2	 condensa	 y	 este	 en	 fase	 líquida	 es	 eliminado	 en	 un	 separador.	 Con	 el	 fin	 de	disminuir	las	pérdidas	de	metano,	este	se	recicla	del	condensado.	El	metano	reciclado	se	devuelve	a	la	primera	etapa	previa	de	limpieza	del	biogás.	Después	de	la	eliminación	del	CO2	condensado,	el	gas	se	enfría	de	nuevo	hasta	-55ºC.	Entonces	el	gas	se	expande	en	un	recipiente	de	expansión,	 con	una	presión	de	entre	8	y	10	bar	y	una	 temperatura	de	 -110ºC,	lo	que	hace	que	se	congele	el	CO2	restante.		
	
Figura	3.12.	Diagrama	Tecnología	Criogénica	
Fuente:		de	Arespacochaga	et	al.	(2008)	
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	 Entre	las	diversas	ventajas	que	presenta	el	empleo	de	esta	tecnología	destaca	el	hecho	de	que	es	posible	la	obtención	de	biogás	con	alto	contenido	de	metano	de	hasta	un	 99%.	 Encima,	 se	 obtiene	 directamente	 CO2	 líquido,	 lo	 que	 no	 sólo	 facilita	 su	transporte,	sino	también	presenta	ventajas	sobre	otras	tecnologías	cuyo	problema	es	la	captura	y	el	almacenamiento	del	mismo.	Asimismo,	no	hay	que	olvidar	que	se	pueden	procesar	grandes	cantidades	de	biogás	de	manera	continua	y	eficiente.			 Sin	 embargo,	 las	 principales	 desventajas	 de	 este	 proceso	 residen	 en	 el	requerimiento		de	una	gran	cantidad	de	equipos	y	una	gran	cantidad	de	energía.	Estos	requerimientos	 elevan	 los	 costes	 tanto	 de	 inversión	 (CAPEX),	 como	 de	 operación	(OPEX)	comparados	con	otras	tecnologías,	lo	que	hace	que	la	separación	criogénica	sea	extremadamente	cara.			 De	Hullu	et	al.	(2008)	estimaron	un	precio	final	del	biogás	enriquecido	obtenido	a	través	de	esta	tecnología	de	0,44	€/Nm3	de	biogás	(0	°C	y	1	atm).			 En	relación	a	los	proveedores	que	suministran	esta	tecnología	se	puede	destacar:	
Acrion	y	Gts	(Gastreatment	Services).	
	 Acrion	ofrece	su	tecnología	CO2	Wash®.	Previa	retirada	de	la	humedad,	los	gases	se	comprimen	y	se	introducen	en	la	parte	inferior	de	la	columna	de	tres	pisos	de	altura	de	 la	 unidad,	 figura	 3.12.	 A	 medida	 que	 los	 gases	 se	 desplazan	 hacia	 arriba,	 la	refrigeración	 en	 la	 parte	 superior	 de	 la	 columna	 condensa	 el	 dióxido	 de	 carbono	 en	forma	líquida,	empleando	una	pequeña	parte	para	eliminar	los	contaminantes	orgánicos	volátiles	 del	 gas	mediante	 lavado.	 El	 combustible	 limpio	 y	 de	 alta	 calidad	 sale	 por	 la	parte	superior.	La	pequeña	corriente	de	dióxido	de	carbono	cargado	de	contaminantes	que	se	utiliza	para	eliminar	las	impurezas	se	vaporiza	y	se	quema	en	una	llamarada	para	destruir	el	compuesto	orgánico	volátil	(de	Arespacochaga	et	al.,	2008).			
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Figura	3.12.	Tecnología	CO2	Wash
®	de	Acrion	
Fuente:	de	Arespacochaga	et	al.	(2008)	
	
	 Por	su	parte,	Gts,	ofrece	su	tecnología	GPP®.	Este	sistema	mediante	el	empleo	de	las	 tecnologías	 TCR	 y	 SOXSIA®	 eliminan	 también	 humedad,	 SO2,	 compuestos	halogenados,	siloxanos	y	otros	contaminantes.	Este	sistema	consta	de	cuatro	etapas.	En	la	última	etapa	el	gas	se	enfría	hasta	alrededor	de	-78ºC,	después	de	lo	cual	se	extrae	el	CO2	 licuado	 de	 la	mezcla	 gaseosa	 y	 se	 aumenta	 el	 valor	 calórico	 a	 la	 calidad	 del	 gas	natural.	El	sistema	produce	biogás	con	un	punto	de	rocío	de	alrededor	de	-74ºC	de	16	hasta	25	barg	(de	Arespacochaga	et	al.,	2008).	En	la	figura	3.13	se	presenta	el	esquema	de	 esta	 tecnología.	 Mientras	 que	 en	 la	 tabla	 3.9	 se	 presenta	 una	 relación	 de	 algunas	plantas	de	valorización	de	biogás	implantadas	por	Gastreatment	Services	en	varias	zonas	de	 Europa	 y	 que	 emplean	 esta	 tecnología.	 Como	 se	 puede	 observar	 todas	 las	instalaciones	son	recientes	ya	que	esta	es	una	tecnología	que	aun	sigue	en	desarrollo.	
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Figura	3.13.	Tecnología	GPP®	de	Gts	
Fuente:	de	Arespacochaga	et	al.	(2008)	
	
Tabla	3.9.	Plantas	de	valorización	instaladas	por	Gts	
Año	 Localización	 Capacidad	
(Nm3/h)	
Origen	del	biogás	 Uso	
2010	 Loudden	(Suecia)	 400	 Aguas	residuales	 Biogás	licuado	(LBG),	CO2	
líquido	y	calor.	
2012	 Haarlem	(Países	
Bajos)	
	
280	
Gas	vertedero	y	aguas	
residuales	
Biogás	licuado	(LBG)	y	
biometano.	
2010	 Reydon	(Reino	
Unido)	
	
120	
Residuos	orgánicos	 Biometano.	
2010	 Sundsvall	(Suecia)	
120	
Aguas	residuales	 Biogás	licuado	(LBG)	y	CO2	
líquido.	
Fuente:	Elaboración	propia	
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	 La	 tecnología	 criogénica	 puede	 ser	 combinada	 también	 con	 la	 tecnología	 de	separación	por	membranas	con	el	fin	de	obtener	mejore	resultados.	En	la	figura	3.14	se	presenta	un	esquema	de	la	combinación	de	ambas	tecnologías.	
	
Figura	3.14.	Combinación	de	las	tecnologías	de	membrana	y	criogénica	
Fuente:	Scholz,	M	(2013)	
	 En	esta	tecnología	la	corriente	de	permeado	de	la	etapa	de	permeación	de	gas	se	comprime	a	20	bar,	se	enfría	a	una	temperatura	de	-25ºC	y	es	alimentada	a	una	columna	de	destilación	a	baja	temperatura.	En	la	columna	de	destilación	se	obtiene	una	corriente	de	 metano	 puro	 por	 la	 parte	 superior	 de	 la	 columna	 pudiendo	 alcanzar	 una	recuperación	de	metano	del	100%.	Esta	tecnología	es	comercializada	por	Pentair.	
	
3.1.5. Separación	empleando	líquidos	iónicos	
	 En	 la	 actualidad	 se	 siguen	 estudiando	 nuevas	 formas	 de	 separación	 del	 CO2	presente	en	el	biogás	obtenido	durante	el	proceso	de	la	digestión	anaeróbica.	Algunos	autores	como	Lerzundi	Rivas,	F.A.	(2011),	Toro	Carrasco,	J.	(2015)	o	Gérman	Albert	et	al.	(2017)	en	el	ámbito	del	proyecto	BIOGASUP-CCF	02	presentan	un	proceso	de	absorción	empleando	como	absorbente	líquidos	iónicos.		 Un	líquido	iónico	es	un	fluido	constituido	únicamente	por	iones,	considerándose	como	tales	a	las	sales	con	una	temperatura	de	fusión	por	debajo	del	punto	de	ebullición	del	agua	y	que	a	menudo	son	hidrolíticamente	estables.	Éstos	están	compuestos	por	un	catión	orgánico	y	un	anión	inorgánico	poliatómico	(Díaz	et	al,	2012).		 Toro	 Carrasco,	 J.	 (2015)	 señala	 que	 es	 posible	 “diseñar”	 un	 líquido	 iónico	adecuado	para	la	absorción	de	cualquier	gas,	y	en	este	caso	en	particular,	la	absorción	
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del	CO2,	sin	que	se	produzca	la	absorción	del	CH4,	mediante	la	determinación	tanto		del	catión	 como	 del	 anión	 más	 adecuado	 para	 esta	 tarea.	 La	 elección	 del	 par	 iónico	adecuado	radica	en	el	hecho	de	que	se	requiere	una	alta	solubilidad,	dado	que	aumenta	la	velocidad	de	absorción	y	minimiza	la	cantidad	de	solvente	necesario.			 En	relación	al	catión	se	debe	comentar	que	existe	una	cierta	dependencia	lineal	entre	el	largo	de	la	cadena	alquil	en	líquidos	iónicos	del	tipo	1-alquil-3-metilimidazolio	y	la	solubilidad	del	CO2.	Por	otra	parte,			en	relación	al	anión	la	solubilidad	se	incrementa	de	acuerdo	a	la	siguiente	serie:	[NO3]	<	[DCA]	<	[BF4]	~	[PF6]	<	[TfO]	<	[Tf2N].		 Otras	características	a	tener	en	cuenta	a	la	hora	de	seleccionar	el	líquido	iónico	más	 adecuado	 serán	 su	 solubilidad	 en	 agua	 y	 su	 viscosidad.	 En	 relación	 a	 la	 primera	característica	 destacar	 que	 esta	 es	 importante	 debido	 a	 la	 posibilidad	 de	 emplear	disoluciones	 acuosas	 en	 lugar	 del	 liquido	 iónico	 puro	 reduciendo	 el	 coste	 de	tratamiento.	Por	otro	lado,	se	prefiere	que	el	solvente	presente	una	viscosidad	baja	ya	que	aumenta	 la	velocidad	de	absorción.	 	En	base	a	 lo	 comentado	anteriormente,	Toro	
Carrasco,	 J.	 (2015)	 	 recomienda	 el	 empleo	 como	 solvente	 del	 [bmim][BF4].	 Este	 LI	 es	específico	para	la	absorción	de	CO2,	debido	a	la	presencia	del	grupo	amino	en	la	cadena	alquil	del	catión,	es	soluble	en	agua	y	presenta	un	mecanismo	de	absorción	parecido	al	de	la	MEA	con	el	CO2.			 El	 mismo	 autor,	 establece	 que	 la	 columna	 de	 absorción	 trabajará	 con	 una	corriente	gaseosa	a	una	temperatura	de	40°C	y	presión	atmosférica.			 Por	 otro	 lado,	 Gérman	 Albert	 et	 al.	 (2017)	 propone	 en	 la	 investigación	 la	medición	de	absorción	a	distintas	temperatura	de	CO2	y	CH4,	tanto	puros	como	en	una	mezcla	patrón	representativa	de	biogás,	empleando	los	líquidos	iónicos	bromuro	de	1-alquil-3-metilimidazol	 y	 bromuro	 de	 1-n-propilamina-3-metilimidazol.	 Así,	 se	 espera	que	el	bromuro	de	1-alquil-3-metilimidazol	presente	mayor	capacidad	de	absorción	de	dióxido	 de	 carbono	 que	 el	 agua.	 Mientras	 que	 en	 el	 caso	 de	 bromuro	 de	 1-n-propilamina-3-metilimidazol,	 la	 presencia	 del	 grupo	 amino	 permitiría	 una	 mayor	recuperación	de	CO2	que	al	 emplear	agua	o	 la	 sal	 alquílica	 comentada	anteriormente.	Precisamente,	 al	 igual	 que	 expresa	 Toro	 Carrasco,	 J.	 (2015)	 esto	 guardaría	correspondencia	 con	 lo	 observado	 al	 emplear	 absorbentes	 como	 la	MEA	 o	 DEA,	 que	comparten	 el	 mismo	 grupo	 funcional	 amino,	 pero	 que	 sin	 embargo	 presentan	limitaciones	 asociadas	 a	 su	 regeneración	 y	 estabilidad,	 como	 se	 ha	 comentado	 en	apartados	anteriores.		
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	 Como	 se	 ha	 comentado	 esta	 tecnología	 aún	 esta	 en	 desarrollo	 no	 habiendo	referencias	 bibliográficas	 sobre	 proveedores	 que	 comercialicen	 esta	 tecnología,	 así	como	 resultados	 de	 posibles	 experiencias	 a	 nivel	 piloto,	 por	 lo	 que	 esta	 se	 puede	considerar	como	una	tecnología	a	seguir	para	un	posterior	estudio.		 En	la	tabla	3.10	se	presenta	una	tabla	resumen	de	las	principales	características	de	las	tecnologías	de	enriquecimiento	presentadas	anteriormente	
	
Tabla	3.10.-	Resumen	de	las	tecnologías	de	enriquecimiento	
	 Lavado	con	agua	 Scrubbing	
químico	
PSA	 Membranas	 Criogénica	
Recuperación	de	
metano	 98%	 99%	 83	–	99%	 90%	 97	–	99%	
Metano	a	la	
salida	 95-98%	 95	–	98%	 96	–	98%	 75	–	95%	 97	–	99%	
Eliminación	de	
H2S	
Si	 Si	 Posible	 No	 Si	
Eliminación	de	
H2O	
Si	 Si	 Contaminante	 No	 Si	
Eliminación	de	N2	
y	O2	
No	 No	 No	 No	 Si	
Presión	de	
trabajo		 7	–	10	bar	 150	mbar	 4	bar	 	 16	–	25	bar	
Pérdidas	de	
metano	 1	-	2%	 <0,1%	 1	–	3%	 	 	
Proveedores	 BruecKner,	
Flotech,	Water	
AB...	
Carbotech,	
CIRMAC	...	
Carbotech,	
Molecular	Gate,	
Verdesis...	
Air	Liquide,	
UOP,	Prodeval...	
Acrion,	
Prometheus	
Energy,	GTS.	
Opciones	a	
considerar	
Ideal	para	sitios	
con	elevada	
disponibilidad	
de	agua.	
Se	pueden	
controlar	las	
pérdidas	de	
metano.	
Para	la	
inyección	en	red	
es	necesario	una	
etapa	para	la	
eliminación	de	
H2O.	
La	eliminación	
anterior	de	H2S	
puede	evitar	
problemas	
operacionales.	
Los	agentes	son	
altamente	
selectivos	al	
CO2.	
Los	productos	
son	tóxicos	para	
el	medio	
ambiente	y	los	
seres	humanos.	
Elevado	
consumo	de	
energía	para	la	
regeneración.	
El	agua	presente	
puede	
contaminar	los	
reactivos	
reduciendo	la	
eficiencia.	
Sensible	al	
sulfuro	y	al	
agua.	
Erosión	en	
válvulas	y	otros	
equipos	
mecánicos.	
No	es	adecuado	
para	biogás	con	
contaminantes	
indefinidos.	
	
Tecnología	en	
desarrollo.	
Se	puede	
producir	
metano	en	
estado	liquido.	
Se	requiere	la	
eliminación	de	
N2	del	metano	
líquido.	
Alto	contenido	
de	metano	en	el	
producto.	
 Fuente:	Adaptación	De	Arespacochaga	et	al.	(2008)		 	 	
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4. Tecnología	de	aprovechamiento	de	subproductos	
		 En	este	apartado	se	presentarán	diferentes	tecnologías	para	el	aprovechamiento	de	los	componentes	no	deseados	presentes	en	el	biogás,	con	el	fin	de	obtener	productos	de	valor	añadido.	
4.1. Modernización	del	concepto	Power	to	Gas	
	 La	 necesidad	 de	 reducción	 de	 la	 dependencia	 energética	 Europea	 y	 de	 los	compromisos	de	reducción	de	gases	de	efecto	invernadero	promueven	los	objetivos	20-20-20,	los	cuales	fijan	para	2020:	
• Un	20%	de	energía	procedente	de	fuente	renovables.	
• Un	20%	de	reducción	de	consumo	por	mejora	de	la	eficiencia.	
• Un	20%	de	reducción	de	emisiones	de	gases	de	efecto	invernadero.		 Dentro	de	las	energías	renovables,	son	la	generación	de	energía	eólica	y	solar,	las	que	 se	 prevé	 que	 tendrán	 un	mayor	 desarrollo.	 La	 generación	 de	 energía	 a	 partir	 de	fuentes	renovables	presenta	las	siguientes	características:	
• Dependencia	del	recurso	primario.	
• Gran	variabilidad.	
• Bajo	ratio	energía	generada	por	potencia	instalada.		 Así,	el	despliegue	de	energía	renovable	requiere	 incrementar	 la	 flexibilidad	del	sistema	que	se	puede	conseguir	mediante:	una	generación	tradicional	más	flexible,	una	mayor	 participación	 de	 la	 demanda,	 una	 mayor	 capacidad	 de	 interconexión	 (mayor	mercado)	y	mediante	almacenamiento	energético,	permitiendo	este	ultimo:		
• Reducir	la	capacidad	de	generación	controlable	de	alto	coste	(su	bajo	uso	sólo	en	puntas	implica	el	alto	coste).	
• Evitar	 interrumpir	 la	generación	renovable	(recurso	perecedero)	cuando	no	es	posible	ser	absorbida	en	el	sistema.	
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	 Por	 restricciones	 en	 el	 sistema,	 derivadas	 de	 las	 características	 comentadas	anteriormente,	 ya	 se	 está	 interrumpiendo	 la	 generación	 renovable	 en	 determinados	momentos,	 lo	que	implica	el	desaprovechamiento	del	recurso	renovable.	Así,	bajo	esta	situación	surge	el	concepto	Power	to	Gas.		 Bajo	 el	 concepto	 de	 Power	 to	 Gas	 (P2G),	 se	 sitúa	 la	 tecnología	 que	 permite	generar	 hidrógeno	 a	 partir	 de	 agua	 y	 electricidad	 e	 inyectarlo	 en	 la	 red	 de	 gas	directamente	o	convertido	en	metano	(gas	sintético)	mediante	la	reacción	de	Sabatier,	figura	4.1.		
	
Figura	4.1.	Esquema	concepto	P2G	
Fuente:	powertogasuhu.wordpress.com/que-es-el-power-to-gas/	(Visto	25/05/17)	
		
	 Empleando	esta	tecnología	se	consigue	obtener	una	corriente	de	hidrógeno	sin	emisiones	contaminantes	a	través	de	electrólisis,	usando	la	energía	eléctrica	que	sobra	cuando	se	produce	un	exceso	en	la	generación	eléctrica	de	las	instalaciones	basadas	en	energías	renovables.	Una	vez	obtenido,	este	se	transporta	y	se	hace	llegar	a	los	distintos	puntos	de	consumo,	introduciéndolo	en	la	red	existente	de	gas	natural,	de	manera	que	no	requiera	la	construcción	de	una	línea	nueva	pensada	para	él,	ni	tener	que	modificar	la	red	existente,	pudiéndose	usar	sin	restricciones.		
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	 El	hidrógeno	generado	en	los	electrolizadores	puede	ser	inyectado	en	las	redes	de	 distribución	 de	 gas	 natural	 en	 un	 porcentaje	 del	 10%	 pero	 presenta	 algunas	limitaciones,	tales	como:		
• Si	se	 inyecta	en	almacenamientos	subterráneos	donde	puedan	existir	bacterias	sulfato	reductoras	se	puede	fomentar	la	producción	de	H2S.			
• Los	depósitos	metálicos	para	almacenamiento	de	gas	comprimido	sólo	permiten	concentraciones	de	hidrógeno	del	2%.			
• Las	 turbinas	 de	 gas	 de	 las	 centrales	 térmicas	 o	 de	 cogeneraciones	 pueden	trabajar	 con	 concentraciones	 de	 H2	 de	 entre	 el	 1	 y	 el	 5%,	 si	 bien	 se	 está	trabajando	para	incrementar	ese	porcentaje	hasta	el	15%.			
• Algo	similar	ocurre	con	los	motores	de	gas.	En	este	caso	se	está	trabajando	con	los	 sistemas	 de	 regulación	 de	 los	 mismos	 para	 permitir	 concentraciones	mayores.			
• Los	procesos	de	análisis	cromatográfico	estándar	no	son	capaces	de	determinar	con	precisión	las	concentraciones	de	hidrógeno.				 Esta	 tecnología	 esta	 siendo	 ampliamente	 estudiada	 en	 los	 diferentes	 países	europeos,	 en	 los	 que	 se	 están	 desarrollando	 una	 gran	 variedad	 de	 proyectos	 en	 este	ámbito,	 como	 son:	 Renovagas,	 Electrochaea,	 Sotavento,	 COSIN	 en	 España;	 P2G	 en	Rozenburg	(Holanda);	Hygrid,	SmartSim	y	PermPipe	en	Alemania…		
4.2. Metanación	
	 En	este	apartado	se	presentan	diferentes	tecnologías	que	nos	permiten	aumentar	el	contenido	en	metano	de	una	corriente	de	biogás.	
	
4.2.1. Metanación	in-situ	
	 En	 este	 apartado	 se	presentarán	 algunas	 tecnologías	 u	 opciones	que	permiten	aumentar	el	contenido	de	metano	en	el	biogás	en	el	propio	reactor	de	AD	sin	necesidad	de	instalación	de	ningún	equipo	adicional,	bien	mediante	la	adición	al	reactor	AD	de	H2	
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generado	externamente,	la	adición	de	metales	que	generan	H2	in	situ	en	el	digestor	o	la	adición	de	acelerantes.	
	
4.2.1.1. Adición	de	acelerantes	
	 Una	 opción	 para	 conseguir	 un	 aumento	 del	 contenido	 de	metano	 en	 el	 biogás	reside	en	el	empleo	de	aditivos	en	el	proceso	de	digestión.	La	adsorción	de	un	sustrato	sobre	 la	 superficie	 de	 los	 aditivos	 puede	 conducir	 a	 una	 concentración	 de	 sustrato	altamente	 localizada	 pudiendo	 darse	 condiciones	 favorables	 para	 el	 crecimiento	 de	microorganismos,	consiguiendo	un	aumento	de	la	velocidad	de	producción	de	gas.		 Se	 han	 estudiado	 diferentes	 aditivos	 que	 pueden	 ser	 empleados	 con	 el	 fin	 de	conseguir	 un	 aumento	 de	 la	 producción	 de	 metano.	 Estos	 se	 pueden	 clasificar	 en	aditivos	químicos	y	biológicos.		 En	 relación	 a	 los	 aditivos	 biológicos	 se	 pueden	 destacar	 la	 adición	 de	 hongos,	biomasa	verde	y	enzimas,	aunque	 los	dos	primeros	no	son	empleados	en	 la	digestión	anaeróbica	de	aguas	residuales,	siendo	los	consorcios	microbianos	y	las	enzimas	los	más	empleados	en	estas	aplicaciones.		 Los	 consorcios	 microbianos	 están	 formados	 principalmente	 por	 levaduras	 y	bacterias	 celulolíticas,	 lodos	 sometidos	 a	 un	 tratamiento	 térmico,	 Clostridium	
thermocellum,	 así	 como	 una	 mezcla	 de	 hongos	 y	 microbios	 de	 compostaje.	 Estudios	realizados	han	informado	de	una	mejora	del	rendimiento	de	metano	de	25-96,63%.	Sin	embargo,	el	principal	reto	del	empleo	de	estos	sistema	reside	en	los	requisitos	estrictos	derivados	de	 la	composición,	actividad	y	pureza	de	 las	cepas,	así	como	del	sellado	del	reactor	que	provocan	un	elevado	coste	de	inversión	para	el	empleo	de	estos	acelerantes.		 	Algunas	 enzimas,	 como	 las	 exoenzimas	 (proteasas,	 lipasas	 y	 quitinasas),	 han	sido	 estudiadas	 como	 acelerantes	 para	 la	 producción	 de	metano.	 Sin	 embrago,	 en	 la	mayoría	de	 los	 casos,	 su	efecto	 se	 encuentra	en	un	 rango	más	bajo	 consiguiendo	una	mejora	de	0-34%.	Además,	su	coste	es	elevado	por	lo	que	la	aplicación	de	enzimas	en	el	pretratamiento	ha	sido	limitado.		 Los	 reactivos	 químicos	 pueden	 hacer	 que	 la	 biomasa	 lignocelulósica	 sea	 más	biodegradable	y	accesible	a	los	microorganismos	anaerobios	produciendo	una	serie	de	
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cambios	 en	 las	 propiedades	 de	 la	 materia	 prima.	 Así,	 el	 empleo	 de	 reactivos	 alcalís	puede	 ayudar	 a	 prevenir	 la	 disminución	 del	 pH	 durante	 el	 proceso	 de	 acidogénesis,	aumentando	 la	 eficiencia	 de	 la	metanogénesis.	 Por	 otro	 lado,	 el	 empleo	 de	 reactivos	ácidos	 puede	 provocar	 la	 ruptura	 de	 los	 enlaces	 covalentes	 (enlaces	 de	 hidrógeno	 y	fuerzas	de	Van	der	Waals),	provocando	la	solubilización	de	la	hemicelulosa,	la	reducción	de	 la	 celulosa	 y	 la	 hidrólisis	 de	 la	 hemicelulosa.	 Sin	 embargo,	 la	 pérdida	 de	 azúcar	fermentable	 obtenida	 en	 la	 degradación,	 así	 como	 la	 producción	 de	 subproductos	inhibidores,	 tales	 como	 el	 furfural	 y	 el	 hidroximetilfurfural	 (HMF),	 hacen	 que	 el	tratamiento	 ácido	 sea	menos	 atractivo.	 La	 adición	 de	 agentes	 oxidativos	 a	 la	materia	prima	 también	 puede	 acelerar	 la	 velocidad	 de	 reacción	 y	 la	 producción	 de	 radicales	libre,	 derivado	 de	 la	 presencia	 de	 oxígeno.	 Por	 lo	 tanto,	 el	 aire	 también	 puede	 ser	
empleado	 junto	 con	 agua	 como	 agente	 oxidante,	 pretratamiento	 de	 oxidación	 húmedo	(Zheng	et	al.,	2014).			 Por	 otro	 lado,	 los	 microorganismos	 necesitan	 una	 serie	 de	 elementos	 básicos	para	su	crecimiento,	el	desarrollo	de	las	actividades	enzimáticas,	reacciones	químicas	y	
la	 coprecipitación	 durante	 el	 proceso	 de	 la	 digestión	 anaerobia.	Algunos	 estudios,	 como	(Zhang	 et	 al.,	 2014	 y	 Chasteen	 et	 al.,	 2013),	 informan	 que	 tanto	 los	macronutrientes	como	los	oligoelementos	tienen	efectos	significativos	como	aditivos,	tabla	4.1.		
Tabla	4.1.-	Nutrientes	y	macronutrientes	empleados	en	AD	
	
				Fuente:	Mao	et	al.	(2015)	
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	 Así,	por	ejemplo	(Facchin	et	al.,	2013)	informó	que	la	adición	de	una	mezcla	de	Co,	Mo,	Ni,	Se	y	W	lograba	conseguir	una	mejora	en	la	producción	de	metano	del	44-65%	para	los	inóculos	con	concentraciones	bajas	de	metales	traza.	Sin	embargo,	 la	limitada	disponibilidad	de	estos	elementos	afecta	a	la	estabilidad	del	proceso	pudiendo	inhibir	el	proceso	microbiológico.		 Además,	 macronutrientes	 como	 nitrógeno,	 fósforo,	 potasio	 y	 magnesio,	 son	necesarios	para	la	activación	o	el	funcionamiento	de	los	microorganismos.	
	
4.2.1.2. Adición	de	metales	
	 Durante	 la	 digestión	 anaeróbia	 una	 gran	 cantidad	 (25-60%)	 de	 compuestos	orgánicos	 degradados	 se	 convierte	 directamente	 en	 CO2	 reduciendo	 el	 rendimiento	energético	del	biogás	resultante.		Numerosos	estudios,	entre	los	que	se	puede	destacar	el	 realizado	 por	Hu	 et	 al.	 (2014)	 y	Liang	 et	 al	 (2017).	Hu	 et	 al.	 (2014)	 estudiaron	 la	fijación	 endógena	 de	 CO2	 por	 H2	 procedente	 de	 la	 corrosión	 de	 hierro	 in	 situ	 para	mejorar	el	rendimiento	de	CH4,	mientras	que	Liang	et	al.	(2017)	estudio	el	efecto	de	la	magnetita	 y	 partículas	 de	 hierro	 microescala	 (ZVI)	 en	 la	 producción	 de	 metano	 y	biodisponibilidad	de	metales	pesados	durante	la	digestión	anaeróbica	de	purines.		 En	 algunos	 estudios	 se	 estima	 que	 el	 metano	 producido	 en	 un	 EDAR	 podría	cubrir	hasta	70-80%	de	su	consumo	energético	si	se	consigue	maximizar	la	eficiencia	de	la	digestión	(Jenicek	et	al.,	2012).	Sin	embargo,	tanto	la	eficiencia	de	la	digestión,	como	el	rendimiento	de	metano	siguen	siendo	bajos	y	en	la	mayoría	de	los	casos,	sólo	el	40-50%	del	sustrato	orgánico	presente	se	convierte	en	biogás	(Cao	y	Pawłowski,	2012).	Por	otra	parte,	es	 importante	la	cantidad	de	compuestos	orgánicos	que	se	degradan	a	CO2	(25-60%)	 durante	 los	 procesos	 de	 acetogénesis	 y	 metanogénesis	 (figura	 2.7)	 (Demirel	 y	Scherer,	 2008).	 Parte	 del	 CO2	 generado	 durante	 los	 procesos	 de	 acetogénesis	 y	metanogénesis	 pueden	 convertirse	 en	 metano	 mediante	 una	 vía	 de	 metanogénesis	autotrófica	en	AD,	conocida	como	metanogénesis	hidrogenotrófica,	en	la	que	el	CO2	se	reduce	 biológicamente	 a	 CH4	mediante	metanógenos	 hidrogenotróficos,	 con	H2	 como	donador	de	electrones	(Demirel	y	Scherer,	2008):	4	H2	+	CO2	1			CH4	+	2	H2O								(4.1)	
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	 Los	metanógenos	hidrogenotróficos	 son	bacterias	quimiolitótrofas	que	utilizan	hidrógeno	para	la	reducción	de	CO2.	Este	tipo	de	bacterias	se	incluyen	bajo	el	dominio	Archaea.	 Aunque	 han	 sido	 encontrados	 incluso	 a	 	 bajas	 condiciones	 de	 pH	 (3,8)	(Kotsyurbenko	 et	 al.,	 2007)	 y	 condiciones	 de	 alta	 temperatura,	 60ºC	 (Krakat	 et	 al.,	2010),	sólo	alrededor	del	30%	del	metano	producido	en	AD	se	deriva	a	través	de	esta	vía	debido	a	la	ganancia	limitada	de	H2	en	AD	(Gerardi,	2003).	Por	lo	tanto,	es	posible	aumentar	 el	 rendimiento	 de	 metano	 mediante	 metanogénesis	 hidrogenotrófica	suministrando	H2	a	la	AD.		 Debido	a	la	elevada	energía	necesaria	para	la	producción	de	hidrógeno,	para	que	el	sistema	sea	sostenible,	el	hidrógeno	debe	de	ser	suministrado	de	una	manera	menos	intensiva	en	energía	y	rentable	con	el	fin	de	evitar	un	balance	energético	negativo.	Como	resultado,	Hu	et	al.	(2014)	estudiaron	el	suministro	de	hidrógeno	obtenido	a	través	de	la	corrosión	 anaeróbica	 in	 situ	 del	 hierro	 metálico	 ya	 que	 ésta	 podría	 ser	 una	 opción	extraordinaria.			 En	 ausencia	 de	 oxígeno,	 el	 hierro	 se	 corroe	 bajo	 la	 acción	 oxidativa	 del	 agua,	produciendo	 1	mol	 de	H2	 por	 cada	mol	 de	 hierro	 corroído,	 siguiendo	 la	 reacción	 4.2	(Reardon,	1995).	De	esta	manera,	 si	el	hierro	se	dosifica	en	un	digestor	anaerobio,	 se	podría	 generar	 H2	 facilitando	 la	 metanogénesis	 hidrogenotrófica	 consiguiendo	aumentar	el	rendimiento	de	metano.		Fe	(s)	+	2	H2O	(l)	à	Fe2+	(l)	+	2	OH-	(l)	+	H2(g)			(4.2)		 Existe	una	gran	cantidad	de	desperdicio	de	chatarra	de	hierro	(WIS)	que	pueden	ser	empleados	como	una	fuente	de	hierro	de	bajo	coste	y	localmente	disponible	(Gheju	y	Balcu,	2010).	Además,	destacar	que	los	iones	de	hierro	obtenidos	durante	la	corrosión	pueden	 ser	 empleados	 en	procesos	de	 eliminación	 y	 recuperación	de	 fósforo	 (Singer,	1972)	presentes	en	el	agua	residual,		precipitando	PO43-	concentrado	(reacción	4.3)	en	el	sobrenadante	 de	 AD	 y	 reduciendo	 la	 necesidad	 de	 tratamientos	 posteriores	 para	 su	eliminación	como	sucede	en	algunas	ocasiones.	3	Fe2+	(l)	+	2	PO43-	(l)	à		Fe3(PO4)2	(s)					(4.3)		 Hu	 et	 al.	 (2014)	 iniciaron	 sus	 ensayos	 en	 agua,	 con	 el	 fin	 de	 observar	 la	producción	 de	 H2	 derivada	 de	 la	 corrosión,	 seguidos	 de	 ensayos	 empleando	 una	corriente	 de	 CO2	 comercial	 con	 el	 fin	 de	 poder	 determinar	 si	 el	 H2	 generado	 por	 la	corrosión	 del	 hierro	 podía	 ser	 utilizado	 por	 los	 metanógenos	 hidrogenotróficos.	
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Finalmente	 estudiaron	 los	 efectos	 de	 su	 adición,	 empleando	 partículas	 envueltas	 en	grasa	 para	 facilitar	 la	 separación,	 en	 lodos	 procedentes	 de	 aguas	 residuales.	 Para	realizar	ambos	ensayos	a	parte	del	WIS	estos	autores	también	emplearon	partículas	de	hierro	de	 valencia	 cero	de	 tamaño	nanoescala	 (NZVI).	 Estas	partículas	presentan	una	geometría	 esférica	 con	un	diámetro	medio	 de	 50	nm,	 una	 superficie	 específica	 de	 20	m2/g	y	una	densidad	de	2,3	g/cm3,	lo	que	las	dota	de	una	gran	superficie	especifica	y	alta	actividad	reactiva.	Por	otro	lado	los	WIS	presentan	una	forma	de	fibras	espirales	con	las	siguientes	medidas:	1	mm	de	ancho,	<0,1	mm	de	espesor	y	diámetro	de	entre	3	y	10	mm.		 Tras	 los	 diferentes	 estudios	 realizados	 Hu	 et	 al.	 (2014)	 observaron	 que	 la	producción	de	H2	aumentaba	de	manera	estable	con	el	incremento	de	la	dosis	de	NZVI	añadidos,	 logrando	 obtener	 738,8	 mL	 de	 H2	 después	 de	 4	 días	 de	 operación	 con	 la	adición	de	5	g	de	partículas.	Asimismo,	demostraron	que	 las	producciones	de	metano	también	se	incrementaron	con	el	aumento	de	la	dosis	de	NZVI	llegando	a	obtener	140,4	mL	para	la	misma	cantidad	de	NZVI.	Así,	se	obtuvo	que	el	contenido	de	CH4	en	el	biogás	se	incrementó	respectivamente	en	un	27,5%	para	una	dosis	de	NZVI	de	0,5	g	y	un	37,4%	para	una	dosis	de	1,0	g,	 lo	que	corresponde	a	un	aumento	de	42,3%	y	60,5	%	En	 los	rendimientos	de	CH4.		 Aunque	el	NZVI	puede	obtener	una	alta	tasa	de	producción	de	H2	bajo	corrosión,	presenta	 el	 inconveniente	 del	 alto	 coste,	 entre	 200	 y	 400	 $/kg	 que	 provoca	 una	obstaculización	en	su	ingeniería	(Bai	y	Wang,	2008),	por	lo	que	desde	el	punto	de	vista	de	 la	 ingeniería,	 el	WIS	debería	 ser	una	opción	 interesante.	 Por	 esta	 razón,	 el	WIS	 se	utilizó	para	experimentos	adicionales.	Empleando	WIS	se	consiguió	un	incremento	del	contenido	de	metano	en	el	biogás	del	20,8%	para	una	dosificación	de	30	g	del	mismo,	dando	 como	 resultado	 una	 mejora	 del	 	 44,7%	 sobre	 el	 rendimiento	 de	 metano.	 Sin	embargo,	se	debe	destacar,	que	 la	mejora	del	rendimiento	de	CH4	con	WIS	 fue	menor	que	 con	 NZVI,	 aunque	 se	 administró	 más	 cantidad	 de	 WIS.	 Esto	 es	 probablemente	causado	por	una	tasa	de	corrosión	bastante	baja	de	WIS	debido	a	su	pequeña	superficie	específica	activa.		
	 Se	debe	destacar	que	numerosos	autores,	 como	You	et	al.	 (2005);	Yang	y	Shen	(2006);	 Cheng	 et	 al.	 (2013),	 han	 informado	 del	 efecto	 inhibitorio	 sobre	 los	microorganismos	que	presenta	el	NZVI.	En	particular,	Lee	et	al.	(2008)	encontraron	que	el	 NZVI	 poseía	 una	 toxicidad	 mucho	 más	 alta	 que	 el	 polvo	 de	 hierro	 cero-valente	ordinario.	 Además,	 algunos	 subproductos	 acompañantes	 de	 la	 corrosión	 (Fe2+	 y	 OH)	
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también	podrían	 tener	ciertos	efectos	negativos	 sobre	 los	mismos	 (Chen	et	al.,	2008).		Sin	embargo,	en	los	estudios	realizados	por	Hu	et	al.	(2014)	las	pérdidas	de	biomasa	y	de	células	vivas	se	retrasaron	con	el	aumento	de	la	dosis	de	NZVI,	lo	que	implica	que	las	metanogénesis	autotróficas	(hidrogenotróficas)	aumentaron	gradualmente	junto	con	las	dosis	 crecientes	 de	 NZVI,	 sugiriendo	 que	 NZVI	 no	 tuvo	 efectos	 negativos	 sobre	 los	metanógenos	 dentro	 del	 rango	 de	 dosificación	 utilizado.	 Por	 consiguiente	 el	WIS,	 no	debería	tener	ningún	efecto	inhibitorio	potencial	sobre	los	metanógenos,	ya	que	éste	es	mucho	menos	reactivo	(tóxico)	que	el	NZVI	(Lee	et	al.,	2008).		 Por	 otro	 lado,	 recientemente	 Liang	 et	 al.	 (2017)	 basado	 en	 los	 resultados	obtenidos	por	Hu	et	al.	(2014)	estudiaron	el	efecto	de	la	adición	de	la	magnetita	al	hierro	de	valencia	cero	de	microescala	(ZVI).	Este	tipo	de	hierro	es	más	barato	que	el	NZVI,	no	es	 tóxico	 y	 es	 fácil	 de	 obtener,	 siendo	muy	 empleado	 para	 la	 eliminación	 de	metales	pesados	y	compuestos	orgánicos	clorados	en	instalaciones	de	tratamiento	de	aguas	(Fu	et	al.,	2014).	Estudios	anteriores	mostraron	que	la	adición	de	ZVI	al	sistema	de	digestión	anaerobia	aumentó	la	eficiencia	de	la	producción	de	metano	al	disminuir	el	potencial	de	oxidación-reducción;	 el	 ZVI	 también	 actuó	 como	 un	 tampón	 ácido	 y	 un	 donante	 de	electrones	 eficaz	 para	 mejorar	 la	 actividad	 de	 los	 microorganismos	 y	 aumentar	 la	cantidad	de	microorganismos	que	 consumen	hidrógeno	 (Feng	et	 al.,	 2014;	Xiao	et	 al.,	2013;	Zhen	et	al.,	2015).	Por	ejemplo,	Wu	et	al.	(2015)	encontraron	que	la	adición	de	una	dosis	apropiada	de	ZVI	influyó	positivamente	en	la	eliminación	de	la	demanda	química		de	oxígeno	(COD)	y	en	la	producción	de	metano	durante	el	tratamiento	aerobio	de	las	aguas	residuales	porcinas.		 La	magnetita	 es	 el	 principal	 producto	 final	 de	 la	 corrosión	 anaeróbica	 de	 ZVI	(Ruhl	et	al.,	2014;	Zhu	et	al.,	2014).	La	magnetita	puede	ser	inorgánica	o	biológicamente	generada.	Estudios	anteriores	revelaron	que	la	magnetita	funciona	como	un	conductor	de	 electrones	 para	 mejorar	 las	 tasas	 de	 biodegradación	 orgánica	 y	 producción	 de	metano	 en	 condiciones	 anaeróbicas.	 Esto	 es	 debido	 a	 que	 la	 magnetita	 acelera	 el	metabolismo	sincrónico	o	cooperativo	entre	microorganismos	donadores	de	electrones	y	aceptores	de	electrones	(Aulenta	et	al.,	2014;	Cruz	Viggi	et	al.,	2014;	Kato	et	al.,	2012).	En	 contraste	 con	 la	 magnetita	 a	 nanoescala,	 la	 magnetita	 de	 microescala	 ha	 sido	escasamente	investigada.	Hasta	ahora,	el	efecto	combinado	del	ZVI	y	la	magnetita	sobre	la	producción	de	metano	y	la	biodisponibilidad	de	metales	pesados	no	ha	sido	reportado	aún.	
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		 Daniels	 et	 al.	 (1987),	Wu	 et	 al.	 (2015),	Zhen	 et	 al.	 (2015)	 establecieron	 que	 la	corrosión	 anaerobia	 de	 H2	 generado	 por	 ZVI,	 podría	 ser	 utilizada	 eficazmente	 por	metanógenos	hidrogenotróficos	para	producir	CH4.	Mientras	que	por	otro	lado,	Feng	et	
al.	(2014),	Karri	et	al.	(2005)	y	Zhen	et	al.	(2015)	concluyeron	que	el		ZVI	podría	servir	directamente	 como	 un	 donante	 de	 electrones	 para	 reducir	 CO2	 a	 CH4	 a	 través	 de	metanogénesis	 autotrófica.	 Sin	 embargo,	 la	producción	de	metano	 fue	de	 sólo	2,0	mL	para	 una	 dosis	 de	 20	 g/L	 de	 ZVI,	 que	 es	 relativamente	menor	 que	 el	 aumento	 en	 el	rendimiento	 de	 metano	 (Feng	 et	 al.,	 2014).	 Karri	 et	 al.	 (2005)	 informaron	 que	 la	producción	neta	de	metano	a	partir	de	esta	contribución	representó	sólo	el	0,7%	de	los	electrones	equivalentes	suministrados	con	una	dosis	de	46,6	g/L	de	ZVI.	Así,	 la	 razón	final	y	más	importante	puede	ser	que	la	adición	de	ZVI	aceleró	los	pasos	de	hidrólisis,	acidificación	 y	 metanización	 de	 la	 digestión	 anaerobia	 aumentando	 la	 actividad	enzimática	y	mejorando	 la	 abundancia	de	microorganismos	que	 consumen	hidrógeno	(Feng	 et	 al.,	 2014;	 Zhen	 et	 al.,	 2015),	 creando	 así	 condiciones	 favorecedoras	 para	 la	digestión	anaerobia.		 Suanon	et	al.	(2016)	encontraron	que	el	rendimiento	de	metano	de	los	lodos	de	aguas	 residuales	 aumentó	 un	 25,6%	 a	 la	 adición	 de	magnetita	 a	 nanoescala	 al	 0,5%	(p/p).	 La	 magnetita	 puede	 compensar	 la	 falta	 de	 las	 funciones	 de	 transferencia	 de	electrones	 de	 un	 citocromo	multiheme	 c	 (Liu	 et	 al.,	 2015a)	 y	 acelera	 el	metabolismo	sintrófico	entre	microorganismos	a	través	de	la	transferencia	directa	de	electrones	entre	especies.			 Por	 último,	 Liu	 et	 al.	 (2015b)	 también	 demostró	 que	 los	 residuos	 de	 hierro	oxidado	eran	más	eficaces	que	el	polvo	de	hierro,	para	mejorar	la	producción	de	metano	a	partir	de	 los	 lodos	activados	debido	a	que	estos	presentaban	una	capa	de	corrosión	que	contenía	magnetita.	Esta	observación	sugiere	que	la	cooperación	se	produjo	entre	ZVI	y	magnetita.		 Como	se	puede	observar	la	adición	de	metales	puede	contribuir	a	un	aumento	de	la	proporción	de	metano	en	el	biogás	obtenido	mediante	procesos	de	AD.	Sin	embargo,	como	se	puede	observar	su	adición	aún	esta	en	desarrollo	a	nivel	de	laboratorio,	por	lo	que	 habrá	 que	 esperar	 a	 su	 escalabilidad	 para	 poder	 aplicarse	 en	 instalaciones	industriales	con	resultados	satisfactorios.		
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4.2.1.3. Adición	de	hidrógeno	generado	externamente	
	 Debido	 al	 creciente	 impacto	 de	 las	 fuentes	 de	 energía	 renovables,	 como	 las	turbinas	 eólicas	 y	 las	 plantas	 fotovoltaicas,	 la	 red	 eléctrica	 está	 subyacente	 a	 las	fluctuaciones	 causadas	 por	 las	 diversas	 condiciones	 climáticas.	 Una	 opción	 para	 la	utilización	 de	 este	 exceso	 de	 energía	 eléctrica	 generada	 reside	 en	 su	 conversión	 a	hidrógeno	 y	 su	posterior	metanación.	 Este	 último	puede	 convertirse	 directamente	 en	metano	 al	 ser	 alimentado	 al	 reactor	 como	 resultado	 de	 la	 presencia	 de	 las	 bacterias	hidrogenotróficas.		 En	los	procesos	más	estudiados,	el	dióxido	de	carbono	contenido	en	el		biogás	es	separado	del	metano,	siendo	posteriormente	metanizado	químicamente	en	un	reactor	Sabatier,	bajo	altas	temperaturas	y	presiones	(Gathleitner,	G.,	2013).	Otra	opción	es	 la	metanización	biológica,	 llamada	metanogénesis	(Strevett	et	al.,	1995).	Sus	condiciones	suaves	con	respecto	a	la	temperatura	y	la	presión	son	ventajosas,	aunque	estos	procesos	sufren	 la	 complejidad	 derivada	 del	 uso	 de	 un	 sistema	 biológico	 y	 un	 conocimiento	insuficiente	del	proceso.		 El	proceso	de	metanización	in	situ	mediante	la	adición	de	gas	hidrógeno	dentro	del	 reactor	 presenta	 dos	 ventajas:	 la	 vinculación	 del	 hidrógeno	 renovable	 y	 el	enriquecimiento	del	biogás	con	el	biometano,	permitiendo	su	inyección	en	red.		 Solamente	unos	pocos	artículos	en	la	 literatura	se	centraron	en	la	 inyección	de	hidrógeno	en	las	plantas	de	biogás.	Algunos	estudios	experimentales	demostraron	que	este	 tipo	de	 sistemas	produce	metano	debido	a	 la	 inyección	de	hidrógeno	 (Luo	et	 al.,	2012).	Así,	Luo	et	al.	(2012),	Kim	et	al.	(2013)	y	Luo	et	al.	(2013)	lograron		una	mejora	in	situ	 del	 biogás,	 con	 un	 contenido	 de	 CH4	 de	 aproximadamente	 el	 90%,	 mediante	 la	adición	de	gas	H2	puro	a	un	reactor	anaeróbico.	Además,	Kim	et	al.	(2013)	en	un	estudio	de	 laboratorio,	 consiguieron	 reducir	 biologicamente	 el	 98%	del	CO2	descargado	de	 la	industria	electrónica	a	CH4	usando	H2	producido	por	la	electrólisis	de	aguas	residuales	contaminadas	con	flúor.		 Desafortunadamente,	 los	 efectos	 de	 la	 alimentación	 de	 hidrógeno	 en	 todo	 el	sistema	y	los	límites	de	esta	tecnología	no	se	han	evaluado	en	detalle.	Lo	más	importante	es	que	 la	vía	de	digestión	anaeróbia	regular	no	se	vea	perturbada	por	 la	 inyección	de	hidrógeno	y,	por	lo	tanto,	tenga	lugar	la	conversión	del	sustrato.	Además,	el	hidrógeno	inyectado	debe	convertirse	en	metano,	porque	este	es	el	objetivo	de	la	inyección.	Si	una	
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gran	cantidad	de	hidrógeno	entra	directamente	en	el	biogás,	no	podrá	ser	alimentado	a	la	red.	Según,	DVGW	(2011)	dependiendo	de	la	aplicación	técnica,	las	fracciones	molares	de	hidrógeno	entre	1%	y	10%	son	aceptables.		 Un	 aspecto	 importante	 es	 la	 influencia	 del	 hidrógeno	 en	 la	 comunidad	microbiana.	Es	bien	sabido	que	algunas	especies	microbianas	producen	hidrógeno	como	un	subproducto	de	la	acetogénesis	(Demirel	y	Scherer,	2008).	Asique	este	paso	sólo	será	termodinámicamente	 factible,	 si	 la	 concentración	 de	 hidrógeno	 es	 baja,	 ya	 que	 es	 un	producto	de	 la	 reacción.	 Sin	embargo,	 la	 adición	de	hidrógeno	a	un	 reactor	de	biogás	podría	causar	problemas	debido	al	aumento	de	la	presión	parcial	de	hidrógeno	(PH2)	en	el	reactor	de	biogás,	que	teóricamente	podría	conducir	a	la	inhibición	de	la	degradación	de	VFA	(Fukuzaki	et	al.,	1990;	Siriwongrungson	et	al.,	2007).	Además,	la	transferencia	de	masa	entre	el	gas	y	la	fase	líquida	es	un	proceso	importante.			 Bensmann	 	 et	 al.	 (2014)	 observaron	 que	 al	 añadir	 hidrógeno	 al	 sistema,	 la	porción	 de	metano	 aumentaba	 a	 la	 vez	 que	 la	 fracción	molar	 de	 dióxido	 de	 carbono	disminuía	 hasta	 llegar	 a	 un	 valor	máximo	 en	 el	 que	 la	 composición	 del	 gas	 no	 varía,	debiéndose	principalmente	al	lavado	de	los	microorganismos,	es	decir,	se	produce	una	acumulación	 de	 H2	 derivada	 de	 la	 conversión	 completa	 del	 carbono	 inorgánico	 del	sistema.		 Estos	 autores	 comprobaron	 también,	 que	 la	 adición	 de	 hidrógeno	 también	influye	en	la	comunidad	microbiana.	Estos	estudios	revelaron	que	los	degradadores	de	hidrógeno	crecen	debido	a	una	mayor	 concentración	de	 sustrato,	 es	decir,	hidrógeno,	mientras	que	 	otras	especies	microbianas,	como	los	degradadores	de	propionato	y	 los	degradadores	 de	 acetato,	 casi	 no	 se	 ven	 afectados	 por	 la	 inyección	 de	 hidrógeno.	 En	cuanto	al	pH,	se	observo	que	se	elevada	a	valores	mayores.	Esto	es	debido	sobretodo	al	consumo	 del	 carbono	 inorgánico	 y	 a	 la	 acidificación	 del	 sistema	 derivado	 de	 la	inhibición	del	crecimiento	de	los	microorganismos	sintróficos.		 	Bensmann		et	al.	(2014)	estudiaron	también	la	influencia	de	la	transferencia	de	masa	 en	 el	 sistema,	 observando	 que	 a	 valores	 bajos	 de	 KLa	 se	 encontraba	 una	 gran	cantidad	 de	 hidrógeno	 en	 la	 fase	 gaseosa,	mientras	 que	 con	 el	 aumento	 de	 la	misma	disminuía	su	concentración,	aumentando	la	concentración	de	metano.	Así,	estos	autores	establecieron	una	 zona	de	operación,	 zona	 sombreada	 en	 la	 figura	4.2,	 en	 función	de	estos	parámetros	y	los	requerimientos	de	concentración	de	hidrógeno	establecidos	para	su	inyección	en	red	(línea	azul).	
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Figura	4.7.	Ventana	de	operación	obtenida	por	Bensmann		et	al.	(2014)	
Fuente:	Bensmann		et	al.	(2014)	
	
	 La	 KLa	 es	 específica	 de	 un	 reactor	 y	 modo	 de	 funcionamiento	 dado,	 pero	independiente	 de	 la	 presión	 del	 gas	 (Pauss	 et	 al.,	 1990).	 La	 tasa	 de	 consumo	 de	hidrógeno	podría	aumentarse	aumentando	el	valor	de	la	KLa	(ecuación	4.4).,	mediante	el	aumento	de	la	mezcla	del	reactor	(Kramer	y	Bailey,	1991).	!!!!!" ≈  −!! ∗ !!! ∗ !!!   (!!! ≈ 0)			(4.4)	
	
4.2.2. Metanación	exsitu	
	 No	solo	han	sido	estudiadas	las	tecnologías	que	permiten	aumentar	el	contenido	de	 metano	 en	 el	 interior	 del	 reactor	 anaeróbico.	 Algunos	 autores	 han	 estudiado	 la	posibilidad	de	lograr	un	mayor	contenido	del	mismo	mediante	el	empleo	de	tecnologías	complementarias	 al	 reactor:	 el	 empleo	 de	 un	 reactor	 alternativo	 que	 contiene	microorganismos,	 la	 separación	 del	 CO2	 y	 su	 posterior	 metanización	 empleando	diversos	catalizadores	o	la	tecnología	de	pirolisis,	se	comentaran	a	continuación.	
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4.2.2.1. Adición	de	microorganismos	
	 Algunos	autores	proponen	que	la	biodegradación	de	los	lodos	procedentes	de	la	estaciones	 de	 depuración	 de	 aguas	 residuales	 empleando	 enzimas	 bacterianas	 puede	ser	útil	para	mejorar	 la	gasificación.	Desde	este	punto	de	vista,	Shohidullah	Miah	et	al.	(2004)	 estudiaron	 la	 solubilización	 de	 los	 lodos	 orgánicos	 mediante	 el	 empleo	 de	bacterias	AT	como	tratamiento	previo	a	la	digestión	anaeróbica,	mientras	que	Luo	et	al.	(2012)	 estudiaron	 el	 empleo	 de	 un	 reactor	 adicional	 que	 contiene	 metanógenos	hidrogenotróficos	enriquecidos.		 En	 la	 actualidad	 existen	 una	 gran	 variedad	 de	 proteasas	 comercialmente	disponibles	 	 derivadas	 del	 Bacillus	 sp.	 Muchas	 bacterias	 pertenecientes	 al	 género	
Bacillus	y	Geobacillus	crean	grandes	cantidades	de	enzimas	en	el	medio	de	cultivo.	Así,	la	proteasa	 bacteriana	 termofílica	 podría	 ser	 útil	 para	mejorar	 la	 biodegradación	 de	 los	lodos	de	depuradora.	
	 Shohidullah	Miah	et	al.	(2004)	estudiaron	la	influencia	de	la	proteasa	termofílica		
Geobacillus	sp	cepa	AT1	en	este	proceso,	descubriendo	que	la	etapa	de	hidrólisis	de	la	digestión	 anaerobia	 esta	 principalmente	 influencia	 por	 el	 aumento	 enzimático	bacteriano.	Así,	 el	 aumento	de	 la	producción	de	biogás	 con	 la	 adición	de	 la	 cepa	AT1	podría	 ser	 causada	por	 la	actividad	enzimática	excretada	de	 las	 células	de	 la	 cepa.	La	mayor	 reducción	 de	 VS	 (14%)	 ocurrió	 con	 la	 adición	 de	 la	 cepa	 AT1	 al	 lodo	metanogénico.	La	alta	reducción	de	VS	se	correlacionó	directamente	con	la	producción	relativamente	alta	de	metano,	sugiriendo	que	la	actividad	de	la	proteasa	en	la	cepa	AT1	mejora	la	degradación	de	los	lodos	y	la	metanogénesis.		 Estos	 autores	 han	 informado	 de	 que	 las	 bacterias	 AT	 pueden	 crecer	 tanto	 en	lodos	de	depuradora	y	lodos	de	depuradora	anaeróbicamente	digeridos,	y	que	los	lodos	bacterianos	AT	mejoran	la	degradación	y	la	producción	de	biogás	a	partir	de	la	digestión	anaerobia.	Así,	empleando	un	reactor	adicional,	en	cuyo	interior	estaban	presentes	las	enzimas,	anterior	al	reactor	AD,	consiguieron	un	aumento	de	la	producción	de	metano	2,1	veces	superior.		 Luo	 et	 al.	 (2012),	 al	 contrario	 que	 lo	 comentado	 anteriormente,	 situaron	 el	reactor	con	los	microorganismos	a	continuación	del	digestor	anaeróbico,	alimentándolo	del	 CO2	 (corriente	 de	 biogás),	 y	 de	 una	 corriente	 de	H2	 generada	 externamente.	 Este	reactor	contiene	metanógenos	hidrogenotróficos	como	los	que	se	encuentran	presentes	
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en	los	digestores	de	AD	(Demirel	y	Scherer,	2008).	Los	metanógenos	hidrogenotróficos	pertenecen	 a	 las	 órdenes	Methanobacteriales,	Methanococcales,	Methanomicrobials	 y	
Methanosarcinaceae	(Karakashev	et	al.,	2005).			 	Inicialmente,	 tanto	 los	 cultivos	 mesófilos	 como	 los	 termófilos	 presentaban	actividades	obvias	de	metanogénesis	acetoclastica	e	hidrogenotrófica.	Sin	embargo,	las	actividades	metanogénicas	 acetoclasticas	 se	 detectaron	 después	 de	 un	 cultivo	 a	 largo	plazo,	 mientras	 que	 las	 actividades	 metanogénicas	 hidrogenotróficas	 aumentaron	considerablemente	tanto	en	condiciones	mesófilas	como	en	condiciones	termófilas.	Los	resultados	 indicaron	 que,	 como	 se	 esperaba,	 los	 metanógenos	 hidrogenotróficos	 se	enriquecieron	 selectivamente,	 y	 las	 condiciones	 termofílicas	 proporcionan	 una	 alta	eficiencia	para	la	mejora	del	biogás.			 El	 empleo	 de	 microorganismos	 en	 reactores	 externos	 para	 conseguir	 un	aumento	del	contenido	en	metano	en	el	biogás,	aun	esta	siendo	investigado	a	nivel	de	laboratorio	 por	 diversos	 grupos,	 basándose	 en	 los	 resultados	 obtenidos	 por	 estos	autores,	por	lo	que	se	recomienda	el	seguimiento	de	esta	tecnología.			
4.2.2.2. Tecnología	termoquímica	
	 Otra	 opción	 complementaria	 a	 las	 comentadas	 en	 los	 apartados	 anteriores,	consiste	en	la	separación	del	CO2	presente	en	el	biogás,	mediante	el	empleo	de	alguna	de	las	tecnologías	de	enriquecimiento	presentadas	en	el	apartado	3	del	presente	trabajo,	y	la	 posterior	 metanización,	 mediante	 el	 empleo	 de	 las	 tecnologías	 termoquímicas	tradicionales	empleando	una	corriente	de	hidrógeno.		 La	 metanación	 del	 CO2	 es	 una	 reacción	 bien	 conocida,	 de	 interés	 tanto	 como	proceso	 de	 captura	 y	 almacenamiento	 (CCS),	 o	 como	 sistema	 de	 almacenamiento	 de	energía	 renovable,	 basado	en	un	proceso	de	 conversión	de	energía	 a	 gas	mediante	 la	producción	de	gas	natural	sustitutivo	o	sintético	(SNG).			 El	 surgimiento	 de	 catalizadores	 activos,	 selectivos	 y	 estables	 es	 el	 núcleo	 del	proceso	de	metanización	de	CO2.	Así,	 los	nuevos	 catalizadores	heterogéneos	han	 sido	probados	y	ajustados	de	tal	manera	que	el	proceso	de	metanización	de	CO2	incrementa	su	productividad.	
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	 La	metanación	del	dióxido	de	carbono	es	una	reacción	exotérmica	(reacción	4.5),	que	se	realiza	a	una	temperatura	de	entre	200ºC	y	450ºC,	dependiendo	del	catalizador	y	las	condiciones	experimentales	(Schaaf	et	al.,	2014	y	Su	et	al.,	2016).	Cabe	destacar,	que	aunque	 se	 han	 publicado	 varios	 artículos	 aún	 no	 existe	 consenso	 general	 sobre	 el	mecanismo	 operativo	 de	 la	 reacción,	 debido	 principalmente	 a	 la	 incertidumbre	 en	 la	determinación	 del	 compuesto	 intermedio	 implicado	 en	 la	 etapa	 de	 determinación	 de	velocidad,	 en	 la	 figura	 4.3	 se	 presentan	 dos	 mecanismos	 de	 reacción	 simplificada	propuesta	por	algunos	autores.	CO2	+	4	H2	n	CH4	+	2	H2O	(g)			ΔH298K=	-164	KJ/mol							(4.5)	
	
Figura	4.3.	Mecanismos	de	reacción	simplificados	
Fuente:	Frontera	et	al.	(2017)	
	
	 Para	 la	 reacción	 de	 reformado	 de	 CO2	 han	 sido	 investigados	 ampliamente	 el		empleo	de	metales	de	transición	como	catalizadores	(Liu	et	al.,	2011).	Así,	metales	como	hierro,	 cobalto,	 niquel	 y	 cobre	 muestran	 unas	 propiedades	 catalíticas	 altas	 para	 la	activación	de	CO2.	La	quimisorción	del	dióxido	de	carbono	en	los	metales	de	transición	es	espontánea,	además	la	estructura	superficial	del	metal	influye	considerablemente	en	la	termodinámica	del	proceso	catalítico.	Así,	por	ejemplo	la	energía	de	unión	del	dióxido	de	carbono	sobre	la	superficie	del	hierro	es	más	fuerte	que	la	del	platino,	mientras	que	la	disociación	del	CO2	se	produce	más	fácilmente	en	el	platino	que	en	el	hierro	(Choe	et	al.,	2000).	Todas	estas	características	presentan	el	papel	fundamental	que	representa	el	metal	en	estos	procesos.		
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	 Las	 características	 físico-químicas,	 tales	 como:	 la	 estructura,	 composición	química,	grupos	de	defectos	y	estabilidad	térmica	de	 los	soportes	de	 los	catalizadores	son	 aspectos	 fundamentales	 a	 tener	 en	 cuenta	 a	 la	 hora	 de	 seleccionar	 el	 material,	puesto	que	afectan	no	solo	a	la	actividad	del	mismo,	sino	también	a	la	productividad	y	la	vida	útil	del	catalizador	heterogéneo	final.		 Debido	no	solo	a	la	importancia	que	desempeñan	los	diferentes	catalizadores	en	este	tipo	de	reacciones,	sino	también	a	los	altos	cotes	de	adquisición	de	metales	nobles	como	 catalizadores	 y	 la	 consecución	 de	 una	mayor	 actividad	 y	 productividad,	 se	 han	desarrollado	numerosas	investigaciones	acerca	del	diseño	de	los	mismos.			 Muchos	 autores	 presentan	 la	 hipótesis	 de	 que	 el	 Rh/Υ-Al2O3	 es	 capaz	 de	adsorber	de	manera	eficiente	el	CO2,	mientras	que	NI/AC	absorbe	una	alta	cantidad	de	H2,	pero	una	pequeña	cantidad	de	CO2,	lo	que	resulta	en	una	alta	conversión	de	CO2	y	la	formación	 de	 metano.	 Sin	 embargo,	 numerosos	 estudios	 informaron	 de	 que	 el	 Rh	soportado	 en	 TiO2	 es	 uno	 de	 los	 catalizadores	 más	 activos	 para	 esta	 reacción,	especialmente	 a	 bajas	 temperaturas,	 aunque	 su	 alto	 coste	 impide	 su	 uso	 a	 escala	industrial.		 Otro	 de	 los	 metales	 que	 se	 puede	 emplear	 como	 catalizador	 es	 el	 Rutenio.	Recientemente	Xu	et	 al.	 (2016)	 informaron	que	el	 aumento	de	grupos	hidroxilo	 en	el	catalizador	Ru/TiO2	sobre	 la	capa	del	 soporte,	aumenta	 fuertemente	 la	disociación	de	CO2.	 Estos	 autores	 sugieren	 que	 en	 el	 mecanismo	 que	 tiene	 lugar,	 el	 CO2	 adsorbido	reacciona	con	los	grupos	hidroxilo,	produciendo	CO	a	través	de	compuestos	intermedios	de	especies	de	 formiato.	Algunos	estudios,	demuestran	que	 la	adición	de	CeO2	a	estos	sistemas	presenta	un	papel	importante	debido	a	su	basicidad.	Así,	el	CO2	suministrado	al	sistema	es	adsorbido	en	CeO2	y	reducido	debido	a	las	vacantes	de	oxígeno	presentes	en	el	mismo.		 El	 Paladium	 también	 ha	 demostrado	 un	 buen	 comportamiento	 catalítico	 para	este	 tipo	 de	 reacciones.	 Este	 compuesto	 es	 capaz	 de	 disociar	 el	 hidrógeno	molecular	(Albers	 et	 al.,	 2001)	 	 poniendo	 ha	 disposición	 estos	 átomos	 de	 hidrógeno	 para	 su	posterior	transferencia	y	reacción	con	las	especies	de	carbonato	por	la	reacción	de	CO2	sobre	 un	 óxido	 que	 contiene	 Mg	 (Schuurman	 et	 al.,	 2000),	 con	 el	 objetivo	 de	proporcionar	 una	 vía	 que	 minimiza	 la	 formación	 de	 CO	 mediante	 el	 uso	 de	 óxidos	metálicos	que	inhiben	la	desorción	del	mismo	(Frontera	et	al.,	2017).	
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	 Aunque	 los	 catalizadores	 comentados	 anteriormente	 presentan	 una	 buena	actividad	catalítica	para	este	tipo	de	reacciones,	los	catalizadores	de	Ni	soportados	son	los	materiales	más	 investigados	 para	 la	metanación	 debido	 a	 su	 alta	 eficiencia	 en	 la	producción	de	CH4	y	bajo	coste	(Delmelle	et	al.,	2015).	Así,	se	ha	investigado	una	gran	cantidad	de	soportes	para	catalizadores	de	Ni,	como	pueden	ser	la	alúmina,	el	sílice,	y	la	hidrotalcita.	 Cabe	 destacar	 que	 la	 influencia	 del	 soporte	 generalmente	 esta	 ligada	 a	peculiaridades	físico-químicas,	como	la	variación	de	la	dispersión	de	la	fase	activa	o	la	modificación	de	 la	reducibilidad	de	 los	precursores	de	óxidos	ajustando	la	 interacción	entre	la	fase	activa	y	el	soporte.		 Rahamani	 et	 al.	 (2014)	 prepararon,	 mediante	 impregnación,	 una	 serie	 de	catalizadores	de	Ni	apoyados	sobre	γ-Al2O3	nanocristalino	mesoporoso,	con	una	elevada	área	 superficial	 y	 diferentes	 contenidos	 de	 Ni,	 obteniendo	 que	 el	 catalizador	 que	presentaba	un	20%	en	peso	de	Ni	presentaba	la	mayor	actividad	y	una	estabilidad	a	una	temperatura	de	entre	200ºC	y	350ºC.	Además,	Garbarino	et	al.	(2014)	presentaron	un	estudio	sobre	el	rendimiento	de	metano	en	función	de	diferentes	composiciones	a	base	de	Ni	 y	 temperaturas	 de	 reacción	 obteniendo	 un	 buen	 rendimiento	 a	 expensas	 de	 la	formación	de	CO	intermedio	en	las	esquinas	de	las	nanopartículas	que	interactúan	con	la	alúmina,	 probablemente	 a	 través	 de	 un	 mecanismo	 oxigenado.	 Para	 mejorar	 el	rendimiento	de	 los	catalizadores	de	Ni/Al2O3	mediante	modificaciones	sustanciales	de	algunas	propiedades	específicas	(estructurales,	electrónicas),	se	ha	estudiado	también	la	adición	de	varios	promotores,	entre	los	que	destaca	el	CeO2.	Su	adición	presenta	algunos	efectos	positivos,	tales	como	la	mejora	de	la	estabilidad	térmica	de	Al2O3;	la	promoción	de	 la	 dispersión	del	metal	 sobre	 el	 soporte	 o	 el	 cambio	de	 las	 propiedades	del	metal	debido	a	la	fuerte	interacción	metal-soporte.			 Entre	 los	numerosos	materiales	 a	base	de	SiO2	 adoptados	 como	soportes	para	catalizadores	 metálicos,	 las	 nanopartículas	 de	 sílice	 mesoestructuradas	 (MSN)	 han	encontrado	en	la	actualidad	una	amplia	aplicación	en	varios	procesos	y	reacciones.	Sus	características	únicas	 incluyen:	 la	dimensión	nanométrica;	 la	presencia	de	estructuras	ordenadas;	una	superficie	muy	elevada;	un	volumen	de	poro	grande;	tamaño	de	poro	en	el	rango	1,5-10	nm	y	diámetros	de	poros	adaptados	para	alojar	partículas	de	diferentes	dimensiones.	 Estos	 sistemas	 presentan	 una	 alta	 actividad	 relacionada	 con	 la	 alta	concentración	 de	 sitios	 básicos	 debido	 a	 la	 presencia	 de	 porosidad	 tanto	 intra	 como	interpartículas.	Se	debe	destacar	que	este	tipo	de	catalizadores	son	sensibles	al	vapor	de	agua	por	lo	que	este	debe	ser	eliminado	aguas	arriba.	
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	 En	contraposición	a	 los	materiales	 convencionales,	 comentados	anteriormente,	cabe	destacar	que	están	emergiendo	otros	materiales	como	soportes	potenciales,	y	en	algún	momento	prometedores,	para	el	catalizador	de	níquel	en	 la	metanación	de	CO2,	como	puede	ser	la	hidrotalcita.	Estos	compuestos,	también	conocidos	como	hidróxidos	dobles	en	capas,	 son	materiales	estructurados	en	capas	compuestos	por	un	hidróxido	mixto	de	metales	divalentes/trivalentes.	En	sus	estudios	Abate	et	al.	(2016)	y	He	et	al.	(2014)	 demostraron	 que	 estos	 catalizadores	 poseen	 una	 estrecha	 distribución	 de	tamaño	de	partícula	de	níquel	en	el	 intervalo	de	3-9	nm,	pudiendo	 lograr	especies	de	níquel	 más	 reducibles.	 El	 rendimiento	 catalítico	 de	 los	 catalizadores	 de	 Ni-Al-Hidrotalcita	muestra	una	actividad	máxima	a	300ºC,	con	una	conversión	similar	de	CO2	y	 un	 rendimiento	 de	 CH4	 de	 85%	 para	 los	 catalizadores	 preparados	 por	Abate	 et	 al.	(2016),	y	80%-82%	para	el	preparado	por	He	et	al.	(2014).		 Por	otro	lado,	cabe	destacar	también	el	interés	del	empleo	de	ZrO2	como	soporte	de	 catalizadores	 de	 metanación	 debido	 principalmente	 a	 sus	 características	ácido/básicas	 y	 a	 su	 capacidad	 de	 adsorción	 tanto	 de	 CO,	 como	 de	 CO2	 (Köck	 et	 al.,	2013).	Autores	como	Köck	et	al.	(2013)	y	Yamasaki	et	al.	(1997)	han	demostrado	que	la	actividad	 catalítica	 aumenta	 con	 la	 cantidad	 de	 t-ZrO2	 logrando	 la	 máxima	 tasa	 de	metanación	a	300ºC	con	un	catalizador	preparado	a	partir	de	precursores	de	aleación	amorfa.		 En	cuanto	a	las	aplicaciones	de	estas	tecnologías,	recientemente,	el	Instituto	de	Tecnología	 de	 Karlsruhe	 (KIT)	 coordinó	 el	 innovador	 proyecto	 HELMETH	(Electroterapia	 de	 alta	 temperatura	 integrada	 y	 metanización	 para	 la	 conversión	efectiva	de	energía	a	gas).	El	proyecto,	cofinanciado	por	el	Séptimo	Programa	Marco	de	la	UE,	tiene	como	objetivo	demostrar	la	tecnología	altamente	eficiente	de	la	generación	de	 energía	 a	 gas	 (P2G)	 mediante	 la	 integración	 térmica	 de	 la	 electrólisis	 a	 alta	temperatura	 (tecnología	 SOEC)	 con	 la	 metanización	 (Frontera	 et	 al.,	 2017).	 En	 la	práctica,	 la	electrólisis	a	alta	temperatura	(endotérmica)	y	la	metanación	(exotérmica)	pueden	 acoplarse	 e	 integrarse	 térmicamente	 con	 una	 eficiencia	 de	 conversión	 global	creciente.		 Otro	proyecto	que	incluye	esta	tecnología	es	el	proyecto	COSIN.	Este	proyecto,	en	el	cuál	se	engloba	el	presente	trabajo,	liderado	por	GN	y	que	cuenta	con	la	participación	de	Cetaqua	y	L’Institut	de	Recerca	en	Energia	de	Catalunya	(IREC)	entre	otros,	se	basa	en	la	aplicación	de	las	tecnologías	de	limpieza	y	adaptación	de	biogás,	comentadas	en	el		capitulo	III	y	Anexo	III,	combinada	con	la	metanización	del	CO2	separado	en	un	reactor	
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de	microcanales	termo-catalítico	en	el	que	el	catalizador	esta	integrado	en	los	canales	y	al	 que	 se	 le	 suministra	 H2	 procedente	 de	 la	 operación	 de	 electrolizadores	 y	 co-electrlizadores	que	emplean	agua	para	su	obtención.		
4.2.2.3. Tecnologías	de	pirólisis		
	 La	 digestión	 anaeróbia	 y	 la	 pirólisis	 se	 encuentran	 entre	 los	 procesos	 más	prometedores	 aplicables	 a	 la	 conversión	 de	 lodos	 de	 depuradora	 en	 energía.	 Sin	embargo,	el	proceso	de	digestión	tiene	la	limitación	de	no	poder	extraer	suficientemente	la	energía	del	lodo	de	aguas	residuales.	Por	su	contra,	la	pirólisis	del	lodo	es	un	proceso	innovador	que	puede	convertir	los	lodos	en	bioenergía	útil	en	forma	de	petróleo	y	gas,	formando	biochar	como	un	subproducto	que	es	resistente	al	medio	ambiente	y	que	tiene	un	 importante	 potencial	 para	 la	 retención	 de	 carbono,	 acuerdo	 de	 París,	 y	acondicionamiento	del	suelo.		 La	 pirólisis	 del	 lodo	 es	 un	 proceso	 termoquímico	 endógeno	 desarrollado	 para	manejar	lodos	y	energía.	Tanto	los	estudios	a	nivel	de	laboratorio	como	a	escala	piloto	han	observado	que	aproximadamente	la	mitad	de	la	materia	orgánica	en	el	lodo	puede	convertirse	mediante	pirólisis	 en	bioenergía	 útil	 (petróleo	 o	 gas)	 y	 que	 el	 resto	de	 la	materia	 orgánica	 puede	 distribuirse	 predominantemente	 en	 residuo	 pirolítico,	 lo	 que	permite	 indicar	 que	 esta	 tecnología	 entrará	 en	 aplicación	 industrial	 en	 un	 futuro	próximo.	Además,	la	aplicación	en	la	tierra	de	biochar	de	lodos	puede	mejorar	la	calidad	del	suelo	y	aumentar	la	biodisponibilidad	de	los	nutrientes	(Hossain	et	al.,	2010)		 Los	 procesos	 de	 pirólisis	 que	 emplean	 los	 lodos	 de	 depuradora	 como	materia	prima	para	la	recuperación	de	energía	pueden	clasificarse	como	pirólisis	lenta	y	pirólisis	rápida.	 La	 pirólisis	 lenta,	 basada	 en	 una	 velocidad	 de	 calentamiento	 lenta	 y	 un	 largo	tiempo	de	residencia,	se	destina	comúnmente	para	producir	biochar	o	carbón	activado	en	 lugar	 de	 producto	 energético,	 como	 el	 bio-petróleo	 o	 py-gas.	 A	 diferencia	 de	 la	anterior,	la	pirólisis	rápida	experimenta	un	proceso	termo-químico	a	una	velocidad	de	calentamiento	rápida,	entorno	a	una	temperatura	de	100ºC/min,	lo	que	permite	que	el	bio-aceite	o	el	py-gas	sean	producidos	predominantemente.	Dentro	de	esta	última,	cabe	destacar	que	existen	dos	procesos	opcionales	para	producir	bioenergía	útil	a	partir	de	esta	materia	prima:	pirólisis	de	temperatura	moderada	(400-550ºC)	que	se	dirige	a	 la	producción	de	bio-petróleo	y	pirolisis	de	temperatura	alta	(entorno	a	los	1000ºC)	que	
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tiene	como	principal	objetivo	 la	producción	de	bioenergía	gaseosa,	py-gas	 (Yucheng	y	Pawłowski,	2012).			 Como	 se	muestra	 en	 la	 tabla	 4.2	 y	 tabla	 4.3,	 aproximadamente	 la	mitad	 de	 la	materia	 volátil	 en	 el	 lodo	 puede	 ser	 convertida	 en	 bio-aceite	 con	 alto	 contenido	energético	(superior	a	30	MJ/kg),	independientemente	de	haber	sometido	el	lodo	o	no	al	tratamiento	anaeróbico.		
	
Tabla	4.2.-	Rendimientos	energéticos	de	distintos	lodos	sometidos	a	pirólisis	lenta	
	
Fuente:	Yucheng	y	Pawłowski	(2012)	
	
Tabla	4.3.-	Rendimientos	energéticos	de	distintos	lodos	sometidos	a	pirólisis	rápida	a	alta	temperatura	
	
Fuente:	Yucheng	y	Pawłowski	(2012)	
	
	 Como	se	puede	observar	el	biochar	producido	mediante	el	empleo	de	la	priólisis	de	alta	temperatura,	tiene	un	bajo	valor	calorífico,	por	lo	que	es	poco	beneficioso	como	combustible	 energético.	 Curiosamente,	 este	 proceso	 de	 pirólisis	 puede	 producir	 un	mayor	 rendimiento	de	py-gas	y	mayor	 contenido	de	hidrógeno	para	 la	 conversión	de	lodos	húmedos	que	para	la	conversión	de	lodos	secos.		
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	 Como	 se	 puede	 observar	 en	 los	 datos	 presentados	 por	 Yucheng	 y	 Pawłowski	(2012)	 el	 rendimiento	 relacionado	 con	 la	 energía	 del	 proceso	 de	 pirólisis	 a	 alta	temperatura	 depende	 negativamente	 del	 contenido	 de	 VS	 de	 la	materia	 prima	 (tabla	4.3),	mientras	que	como	se	puede	observar	en	la	tabla	4.2	en	la	pirólisis	de	temperatura	moderada,	 tanto	 la	eficiencia	energética	 como	 la	producción	de	energía	del	bio-aceite	aumentaron	con	el	contenido	de	VS	de	la	materia	prima,	pudiendo	deberse	al	hecho	de	que	 el	 gas	 de	 la	 pirólisis	 ADS	 contenía	 una	 concentración	 de	 H2	 superior	 a	 la	 de	 la	pirólisis	del	AEDS.		 Presentado	 los	 principios	 de	 la	 pirólisis,	 esta	 tecnología	 puede	 ser	 observada	como	 un	 complemento	 a	 la	 tecnología	 de	 AD	 con	 el	 fin	 de	 alcanzar	 un	 mayor	rendimiento	energético.	Siguiendo	esta	idea	Yucheng	y	Pawłowski	(2012)	propusieron	y	estudiaron	un	sistema	basado	en	el	proceso	AD	seguido	de	pirólisis.	En	este	sistema	los	lodos	obtenidos	en	el	tratamiento	de	aguas	residuales	se	someten	en	primer	lugar	a	un	proceso	de	AD	obteniendo	una	corriente	de	biogás	rico	en	metano	y	ADS	(lodo	digerido	anaeróbicamente),	que	posteriormente	será	procesado	por	pirólisis	para	la	producción	de	bio-petróleo,	py-gas	y	biochar,	figura	4.4.	
	
Figura	4.8.	Esquema	del	sistema	combinado	de	AD+pirolisis	
Fuente:	Yucheng	y	Pawłowski	(2012)		 Yucheng	y	Pawłowski	(2012)	estudiaron	a	nivel	de	laboratorio	la	combinación	de	ambos	 procesos.	 En	 su	 estudio	 emplearon	 un	 proceso	 de	AD	mesófila	 y	 una	 pirólisis	rápida	de	temperatura	moderada.	Así,	empleando	como	materia	prima	100	Kg	de	lodo	obtuvieron	 una	 conversión	 del	 78%	 de	 bioenergía,	 un	 valor	 superior	 (14%	 más)	 al	obtenido	empleando	solamente	el	tratamiento	de	pirólisis.		
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	 La	eficiencia	de	conversión	de	energía	depende	en	parte	de	 la	cantidad	de	bio-aceite	 que	 se	 puede	 producir.	 Generalmente,	 ésta	 producción	 está	 intrínsecamente	relacionada	con	 las	propiedades	de	 la	materia	prima.	Así,	 la	 conversión	de	 la	materia	prima	que	presenta	un	mayor	contenido	de	VS	puede	obtener	un	mayor	rendimiento	de	bio-aceite.	Por	otro	lado,	para	una	materia	prima	de	lodo	específica,	también	se	puede	lograr	 un	 aumento	 en	 el	 rendimiento	 de	 la	 obtención	 del	 producto	 mediante	 la	optimización	 de	 las	 condiciones	 de	 funcionamiento	 (temperatura	 y	 tiempo	 de	retención),	 pretratamiento	 de	 materia	 prima	 (ácido	 y	 base),	 y	 la	 aplicación	 de	catalizador	 (Yucheng	 y	 Pawłowski,	 2012).	 De	 esta	 manera,	 estos	 autores	 han	demostrado	que	la	temperatura	del	proceso	es	uno	de	los	factores	más	importantes	que	influyen	 en	 la	 distribución	 y	 producción.	 Las	 temperaturas	 optimizadas	 para	 la	producción	 máxima	 del	 bio-aceite	 obtenidas	 por	 diferentes	 autores	 varían	 de	 550ºC	(Shen	 y	 Zhang,	 2005)	 a	 450-500º	 (Kim	y	Parker,	 2008)	 y	 400-450ºC	 (Campbell	HW.,	1989).	 Esta	 divergencia	 puede	 residir	 en	 la	 diferencia	 en	 el	 origen	 y	 tipo	 de	 lodo,	 el	equipo	de	pirólisis	o	incluso	el	modo	de	alimentación	(continua	o	por	lotes).		 Los	resultados	obtenidos	del	estudio	de	distintos	tipos	de	lodos	sugieren	que	la	eficiencia	 energética	 de	 la	 conversión	 depende	 no	 sólo	 de	 qué	 vía	 de	 conversión	 se	emplee	(AD+pirólisis	o	pirólisis),	sino	también	de	las	características	de	la	materia	prima	de	 los	 lodos,	 en	 particular	 su	 contenido	 de	 sólidos	 volátiles	 (VS).	 Así,	 en	 el	 caso	 de	emplear	 la	combinación	de	ambas	tecnologías	es	 importante	conocer	hasta	qué	punto	los	 VS	 puede	 ser	 reducido	 por	 la	 AD	 en	 el	 intento	 de	 lograr	 una	 eficiencia	 de	recuperación	de	energía	deseable.		Los	resultados	presentados	por	Yucheng	y	Pawłowski	(2012)	demuestran	que	el	mayor	contenido	de	VS	de	la	materia	prima	del	lodo	es	más	beneficioso	en	la	eficiencia	energética	cuando	se	convierte	en	biogás	y/o	bio-aceite.	El	resultado	refleja	también	que	al	extraer	energía	del	lodo	con	menor	contenido	de	VS,	el	porcentaje	acumulativo	de	distribución	de	energía	del	biochar	y	del	py-gas	tiende	a	ser	mayor.	En	la	tabla	4.4	se	presentan	los	resultados	obtenidos	por	este	estudio.	
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	 	 Tabla	4.4.-	Resultados	obtenido	para	el	sistema	combinado	AD	+	pirolisis	
	
	 	 Fuente:	Yucheng	y	Pawłowski	(2012)	
		 Así	 observando	 los	 resultados	 obtenidos	 en	 la	 combinación	 de	 las	 dos	tecnologías,	 tabla	4.4,	 se	puede	concluir	que	el	empleo	de	estas	 tecnologías	puede	ser	importante	en	algunas	aplicaciones	a	nivel	industrial	para	lograr	un	mejor	rendimiento	y	 recuperación	 de	 energía,	 por	 lo	 que	 se	 recomienda	 seguir	 los	 resultados	 obtenidos	durante	el	escalado	del	sistema.	
	
4.2.2.4. Sistemas	bioelectroquímicos	
	 En	 los	 inicios	 el	 término	 MES	 (Tecnologías	 electroquímicas	 microbianas)	 se	utilizaba	para	describir	la	reducción	bioelectroquímica	del	CO2	empleando	electricidad	renovable	en	el	biocátodo	de	un	BES	(Tecnologías	bioelectroquímicas	microbianas).	Sin	embargo,	en	los	últimos	años,	se	han	ido	introducido	otros	conceptos,	como	pueden	ser	las	 fermentaciones	 electroquímicas	 o	 electrofermentación	 para	 producir	 compuestos	químicos	a	partir	de	materia	orgánica	en	un	BES	(Schievano	et	al.,	2016).		
	 Los	sistemas	bioelectroquímicos	(BES)	son	una	herramienta	biotecnológica	útil	para	explorar	y	explotar	la	capacidad	de	los	microorganismos	de	mejorar	el	rendimiento	de	su	fermentación.	Estos	sistemas	utilizan	la	energía	eléctrica	como	una	fuerza	externa	para	redirigir	 las	vías	metabólicas	microbianas	hacia	el	aumento	o	disminución	de	 los	productos	 finales	 (Aguilar-González	et	al.,	2016).	 	 Se	debe	destacar	que	Potter	 (1910)	
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informó	por	 primera	 vez	 de	 la	 existencia	 de	 este	 tipo	de	 bacterias,	 pero	no	 iba	 a	 ser	hasta	pasados	100	años	cuando	se	empezaron	a	identificar	y	desarrollar	las	aplicaciones	a	nivel	de	investigación	de	las	mismas	(Arends	y	Verstraete,	2012;	Schröder,	2011).	Se	debe	comentar	que	el	potencial	de	aplicación	de	estos	sistemas	es	diverso,	entre	los	que	se	incluyen:	la	generación	de	energía,	la	biorremediación	y	la	producción	de	compuestos	químicos	de	valor	agregado.		
	 Tradicionalmente,	los	BES	eran	empleados	para	la	producción	de	electricidad	a	partir	 del	 tratamiento	 de	 aguas	 residuales	 en	 un	 proceso	 termodinámicamente	espontáneo	 utilizando	 dispositivos	 conocidos	 como	 MFC	 (Chaudhuri	 y	 Lovley,	 2003;	Rabaey	 et	 al.,	 2003).	 Sin	 embargo,	 en	 los	 últimos	 años,	 se	 identificaron	 otras	aplicaciones,	como	la	producción	de	productos	químicos	y	productos	básicos	(Logan	y	Rabaey,	2012).	
	 Según	el	modo	de	operación,	así	como	de	su	aplicación	estos	sistemas	se	pueden	clasificar	en:	 celdas	de	 combustible	microbianas	 (CCM)	para	 la	generación	de	energía	eléctrica,	 celdas	 de	 electrólisis	 microbiana	 (CEM)	 que	 producen	 principalmente	compuestos	 químicos	 inorgánicos	 como	 el	 hidrógeno,	 celdas	 de	 electrosíntesis	microbiana	 (CESM)	 para	 la	 síntesis	 de	 compuestos	 químicos	 orgánicos;	 y	 celdas	 de	desalinización	 microbiana	 (CDM)	 utilizadas	 para	 la	 desalinización	 del	 agua	 en	combinación	con	otras	funciones	(Wang	y	Ren,	2013).		
• Celdas	 de	 combustible	 microbianas:	 Las	 CCM	 son	 dispositivos	 que	 emplean	microorganismos	para	lograr	la	oxidación	de	la	materia	orgánica	e	inorgánica	y	generar	energía	eléctrica	(Logan	et	al.,	2006).	Se	componen	de	dos	electrodos,	un	ánodo	y	un	cátodo,	unidos	por	un	cable	externo	formando	un	circuito	eléctrico	completo,	además	los	compartimientos	o	cámaras	que	contienen	a	los	electrodos	están	separadas	por	una	membrana	permeable	solo	a	protones	(Bond	y	Lovley,	2003).				 El	funcionamiento	de	este	sistema	consiste	en	la	liberación	en	la	cámara	anódica	de	electrones,	protones	y	CO2	derivados	de	la	oxidación	del	sustrato	por	parte	 de	 los	microorganismos	 presentes.	 Estos	 protones	 se	 desplazan	 hacia	 la	cámara	catódica,	atravesando	la	membrana	de	intercambio	protónico,	mientras	
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simultáneamente	 los	 electrones	 son	 dirigidos	 hacía	 el	 anódo	 gracias	 a	 la	habilidad	 que	 presentan	 algunos	 microorganismos	 para	 la	 transferencia	 de	electrones	extracelular.	Una	vez	en	el	ánodo	los	electrones	viajan	hacia	el	cátodo	a	 través	 del	 cable	 eléctrico	 para	 combinarse,	 empleando	 condiciones	 aerobias,	con	los	protones	y	reducir	así	moléculas	de	oxígeno	hasta	formar	agua	y	crear	de	esta	manera	un	flujo	de	corriente	eléctrica	(Rabaey	y	Verstraete,	2005;	Logan	y	Regan,	 2006a;	 Aguilar-González	 et	 al.,	 2016).	 En	 la	 figura	 4.5	 se	 presenta	 un	esquema	de	la	instalación	comentada	anteriormente.		
	
Figura	4.5.	Esquema	de	funcionamiento	de	una	CCM	
Fuente:	Batlle	Vilanova,	P.	(2016)	
	
• Celdas	 de	 electrólisis	 microbiana:	 A	 este	 tipo	 de	 sistemas	 se	 le	 proporciona	energía	 eléctrica	 para	 lograr	 un	 determinado	 proceso	 o	 la	 formación	 de	productos	químicos	principalmente	inorgánicos	como	el	hidrógeno,	el	peróxido	de	hidrógeno,	el	hidróxido	de	sodio	entre	otros	(Call	y	Logan,	2008).	Funcionan	de	 manera	 parecida	 a	 una	 CCM,	 ya	 que	 consisten	 en	 una	 modicación	 de	 las	anteriores,	diseñadas	principalmente	para	la	producción	de	H2	(Liu	et	al.,	2005a).		Así,	 los	 electrones	 presentes	 en	 el	 cátodo	 se	 combinan	 con	 los	 protones,	 en	condiciones	de	anaerobiosis	 (para	evitar	que	se	combinen	con	el	O2	presente),	para	producir	H2.	Esta	reacción,	al	contrario	que	las	comentadas	anteriormente,	presenta	 una	 energía	 libre	 de	 Gibbs	 negativa	 por	 lo	 que	 el	 proceso	 no	 tendrá	lugar	espontáneamente,	requiriendo	un	aporte	de	energía	externo	para	impulsar	el	proceso	(Logan	y	Rabaey,	2012).		
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• Celdas	 de	 electrosíntesis	 microbiana:	 Estos	 sistemas	 se	 basadan	 en	 la	electrosíntesis	microbiana,	 es	 decir,	 en	 el	 proceso	 en	 el	 que	 la	 electricidad	 es	fuente	 de	 energía	 para	 la	 sintetización	 de	 algunos	 microorganismos	 de	compuestos	 orgánicos	 a	 partir	 de	 CO2.	 Empleando	 estos	 sistemas	 se	 pueden	obtener:	 acetato	 (Nevin	 et	 al.,	 2010),	 butirato	 (Ganigué	 et	 al.,	 2015)	 e	 incluso	metano	(Cheng	et	al.,	2009).				 Debido	a	la	termodinámica	el	funcionamiento	del	BES	viene	determinado	por	el	potencial	 redox	de	 las	diversas	 reacciones	producidas	 tanto	 en	el	 	 ánodo,	 como	en	el	cátodo.	Así,	 los	potenciales	de	medida	de	la	celda	de	ánodo	y	cátodo	se	presentan	con	respecto	al	potencial	de	hidrógeno	estándar	(SHE),	el	cuál	presenta	un	potencial	de	cero	en	condiciones	estándar.			 Como	se	ha	mencionado	anteriormente,	la	espontaneidad	de	todo	el	proceso	se	basa	en	el	potencial	celular.	La	energía	 libre	de	Gibbs	se	ve	afectada	por	una	serie	de	condiciones	experimentales,	tales	como	pH,	temperatura,	presión,	resistencias	internas,	etc.	 Así,	 las	 reacciones	 teóricamente	 espontáneas	 pueden	 volverse	 no	 espontáneas	debido	a	diferentes	factores.	Esta	es	la	razón	por	la	que	el	BES	opera	normalmente	con	un	 potencial	 de	 cátodo	 o	 de	 ánodo	 potenciado	 (modo	 potenciostático),	 o	 con	 un	suministro	de	 corriente	 fijo	 (modo	galvanostático)	para	 llevar	 a	 cabo	 los	procesos	de	interés.			 En	 este	 tipo	 de	 sistemas	 los	 microorganismo	 pueden	 transferir	 o	 recibir	 los	electrones	 hacia	 o	 desde	 un	 electrodo	 mediante	 dos	 mecanismos	 de	 transferencia:	transferencia	 de	 electrones	 directa	 y	 transferencia	 de	 electrones	 indirecta.	 En	 la	transferencia	de	electrones	directa	los	electrones	son	transferidos	mediante	el	contacto	directo	de	los	microorganismos	con	la	superficie	de	un	electrodo.	Esto	es	debido	a	que	algunas	 bacterias	 presentan	 en	 su	 membrana	 celular	 o	 en	 la	 matriz	 extracelular	diversidad	de	proteínas	redox	activas	como	 los	citocromos	c	o	complejos	enzimáticos	asociados	 a	 la	 membrana	 (Aguilar-González	 et	 al.,	 2016).	 Este	 mecanismo	 también	incluye	la	transferencia	de	electrones	mediante	pilis	conductivos	o	nanocables	(Gorby	et	al.,	2006),	formados	por	los	microorganismos	en	respuesta	a	la	transferencia	limitada	de	electrones,	y	que	permiten	a	 las	células	que	no	se	encuentran	unidas	a	 los	electrodos	
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establecer	un	contacto	directo	(Reguera	et	al.,	2005).	Por	otro	lado,	en	la	transferencia	de	electrones	indirecta	la	transferencia	se	produce	mediante	moléculas	redox	orgánicas	e	 inorgánicas,	 que	 los	 microorganismos	 pueden	 secretar	 al	 medio	 o	 liberar	 en	 la	degradación	 de	 diversos	 materiales	 biológicos.	 Estas	 moléculas	 son	 reducidas	 u	oxidadas	 fuera	 de	 la	 membrana	 celular	 para	 posteriormente	 donar	 o	 aceptar	 los	electrones	 hacia	 o	 desde	 un	 electrodo.	 Los	 más	 estudiados	 son	 las	 piocianinas	 y	 los	ácidos	 húmicos	 (Rabaey	 et	 al.,	 2007).	 Se	 debe	 destacar	 que	 este	 tipo	 de	mecanismo	también	 funciona	 con	 moléculas	 redox	 artificiales	 agregadas	 al	 medio,	 mediadores	redox	 exógenos.	 Los	más	 empleados	 son:	 el	 rojo	neutro,	 el	metil	 viológeno	y	 el	 ácido	antraquinona-2,6-disulfónico.	 A	 pesar	 de	 sus	 ventajas,	 los	 mediadores	 artificiales	pueden	ser	tóxicos	para	los	microorganismos	(Huang	y	Angelidaki,	2008)	y	representan	un	 costo	 adicional	 de	 operación.	 En	 la	 figura	 4.6	 se	 presenta	 un	 esquema	 de	 los	diferentes	mecanismos	de	transferencia.	
	
	
Figura	4.6.	Mecanismos	de	transferencia	de	electrones	
Fuente:	Batlle	Vilanova,	P.	(2016)	
		 Aunque	 como	 se	 comento	 anteriormente	 empleando	 este	 tipo	 de	 sistemas	 se	pueden	obtener	una	amplia	variedad	de	productos,	en	el	ámbito	del	presente	 trabajo,	solo	se	hará	mención	especifica	a	la	producción	de	hidrógeno	y	metano.	
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• Hidrógeno	
	 Para	la	producción	de	hidrógeno	catódico,	se	requieren	catalizadores	de	elevado	coste,	como	se	ha	visto	en	apartados	anteriores,	tales	como	metales	preciosos	(platino	o	níquel)	 (He	 y	 Angenent,	 2006).	 Así,	 debido	 a	 la	 falta	 de	 catalizadores	 eficientes,	sostenibles	 y	 económicos	 se	 empezaron	 a	 investigar	 otros	 catalizadores	 catódicos	alternativos.	 En	 este	 sentido,	 diversos	 investigadores	 descubrieron	 que	 los	microorganismos	 eran	 un	 buen	 candidato	 para	 reemplazar	 los	 materiales	 catódicos	convencionales	debido:	a	su	bajo	costo,	capacidad	de	auto-regeneración	y	su	diversidad	de	metabolismo,	la	cual	podría	ser	empleado	para	eliminar	compuestos	no	deseados	o	producir	compuestos	útiles	(He	y	Angenent,	2006).	
	 Aunque	todavía	hay	algunas	 lagunas	en	el	conocimiento	sobre	cómo	funcionan	los	 biocátodos	 y	 qué	 microorganismos	 están	 involucrados	 en	 la	 producción	 de	hidrógeno,	Vilanova	et	al.	 (2013)	realizaron	un	estudio	de	comparación	de	un	sistema	biótico	frente	a	un	sistema	abiótico,	con	el	fin	de	comparar	la	producción	de	H2	obtenida	en	ambos	sistema	e	identificar	los	microorganismos	presentes.		 Vilanova	et	al.	(2013)	estudiaron	la	influencia	del	potencial	del	cátodo	en	la	tasa	de	producción	 de	 hidrógeno.	 Estos	 autores	 encontraron	 que	 el	 hidrógeno	 tenía	 una	relación	lineal	con	el	potencial	del	cátodo	en	los	MEC	bióticos	y	abióticos	dentro	de	un	rango	de	900	a	1.800	mV.	Así,	la	energía	suministrada	se	utilizó	más	eficientemente	en	el	MEC	biótico	que	en	el	abiótico,	como	se	puede	observar	en	la	tabla	4.5,	obteniendo	una	mayor	producción	de	hidrógeno	con	respecto	al	consumo	de	energía.	A	1.000	mV,	en	el	MEC	biótico	se	obtuvieron	0,89±0,10	m3	de	H2	d-1	m-3	de	NCC	(Compartimento	catódico	neto).	
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Tabla	4.5.-	Medidas	de	la	tasa	de	producción	de	hidrógeno	y	la	demanda	de	energía	obtenidas	en	el	estudio	
	
					Fuente:	Vilanova	et	al.	(2013)	
	
	 Los	 resultados	 obtenidos	 por	 Vilanova	 et	 al.	 (2013)	 señalan	 que	 el	 MEC	 biótico	mostró	 un	 mejor	 rendimiento,	 en	 términos	 de	 producción	 de	 hidrógeno	 por	 kWh	consumido,	lo	que	implica	menores	costos	operacionales	estimados,	incluso	por	debajo	del	valor	de	mercado	del	hidrógeno	y	del	umbral	de	hidrógeno	para	2020.	Además,	estos	autores	identificaron	los	microorganismos	presentes	en	el	MEC	biótico	como	Hoeflea	sp.	y	Aquiflexum.	
	 Se	debe	destacar	que,	aunque	existen	numerosos	estudios	de	producción	de	H2	empleando	 microorganismos	 en	 este	 tipo	 de	 sistemas	 (tabla	 4.6)	 todos	 muestran	producciones	volumétricas	de	hidrógeno	más	altas	usando	un	catalizador	metálico	en	un	 cátodo	 abiótico.	 Así,	 Cheng	 y	 Logan	 (2007),	 obtuvieron	 17,8	 m3	 H2/m3	 MEC*d,	empleando	Platino.	Pero	la	tasa	de	producción	más	alta	fue	alcanzada	por	Jeremiasse	et	
al.	(2010)	utilizando	níquel	como	catalizador	de	cátodo.		
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Tabla	4.6.-	Resultados	obtenidos	en	diferentes	estudios	de	producción	de	H2	en	MEC		
	
Fuente:	Vilanova	et	al.	(2013)	
	
	 La	mayor	tasa	de	producción	de	hidrógeno	volumétrico	obtenida	por	Jeremiasse	
et	 al.	 (2012)	 representa	 el	 único	 ejemplo	 en	 el	 que	 un	 biocátodo	 produjo	 tasas	 de	producción	de	hidrógeno	en	el	rango	de	los	obtenidos	por	catalizadores	metálicos.	Sin	embargo,	el	uso	de	estos	sistemas	podría	reducir	los	costos	de	construcción	y	operación	del	sistema,	presentan	un	coste	operativo	mínimo	de	3,2	USD/Kg	de	H2,	inferior	al	valor	de	 mercado	 estimado	 para	 el	 hidrógeno	 de	 6	 USD/kg	 de	 H2,	 además	 de	 superar	 la	mayoría	de	los	problemas	relacionados	con	el	uso	de	catalizadores	metálicos	tales	como	corrosión	o	desactivación	(Batlle	Vilanova,	2013).		 Por	 último,	 destacar	 que	 Villano	 et	 al.	 (2013)	 recientemente	 han	 demostrado	 la	viabilidad	 de	 un	 MEC	 en	 el	 cuál	 en	 la	 cámara	 del	 ánodo	 se	 puede	 conseguir	 la	degradación	 de	 aguas	 residuales	 de	 baja	 resistencia.	 Mientras	 que	 en	 la	 cámara	 del	cátodo	se	logró	producir	biológicamente	hidrógeno	y	metano.			
• Metano		 Los	sistemas	bioelectroquímicos	(BES)	pueden	convertirse	en	una	alternativa	para	la	 modernización	 del	 biogás,	 pudiendo	 conseguir	 un	 aumento	 del	 rendimiento	 del	proceso	en	términos	de	utilización	de	carbono.	
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	 Vilanova	et	al.	(2015)	ofrecieron	el	primer	informe	experimental	sobre	la	aplicación	del	BES	en	el	campo	de	los	procesos	de	mejora	del	biogás.	Estos	autores	emplearon	un	efluente	 simulado	de	 una	 corriente	 de	 biogás	 separado	de	 una	 unidad	de	 lavado	 con	agua	para	estudiar	la	capacidad	de	reducción	de	la	fracción	de	CO2	separada	en	metano	empleando	un	BES.		 En	este	caso	se	pueden	identificar	algunas	etapas	limitadoras	adicionales	(figura	4.7)	 para	 la	 transformación	 de	 CO2,	 como	 pueden	 ser:	 pérdidas	 óhmicas	 debidas	 al	material	de	electrodo	(A),	la	interacción	entre	el	electrodo	y	los	microorganismos	(B),	la	disponibilidad	de	CO2	 en	 la	 solución	debido	 a	 la	 limitación	de	 transferencia	de	masa;	tiene	una	 solubilidad	 relativamente	baja	 en	agua	33,7	mol/L	en	 condiciones	estándar	(C),	 la	 interacción	entre	el	microorganismo	y	el	 sustrato	 (D),	 los	 títulos	y	 las	 tasas	de	producción	que	se	pueden	obtener	(E),	y	la	extracción	y	purificación	del	producto	(F).		
	
Figura	4.7.	Representación	esquemática	de	los	pasos	limitantes	en	la	transferencia	de	CO2	
Fuente:	Vilanova,	P.	(2016)		 La	 posibilidad	 del	 acoplamiento	 del	 sistema	 de	 lavado	 de	 agua	 y	 el	 BES	 abre	 la	puerta	a	un	innovador	proceso	híbrido,	figura	4.7	B.	La	conversión	bioelectroquímica	de	CO2	a	metano	se	conoce	como	electrometanogénesis,	y	fue	presentada	por	primera	vez	por	Cheng	et	al.	(2009).	La	producción	de	metano	empleando	CO2	puede	tener	lugar	en	un	 biocátodo	 principalmente	 mediante	 dos	 mecanismos:	 la	 metanogénesis	hidrogenotrófica	(reacción	4.6),	utilizando	el	hidrógeno	como	mediador	electroquímico,	que	 puede	 ser	 producido	 in	 situ	 de	 forma	 bioelectroquímica	 o	 electroquímica,	 o	empleando	directamente	electrones	como	fuente	de	energía	reductora	(reacción	4.7).	CO2	+	4	H2	n	CH4	+	2	H2O																																																							(4.6)	
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CO2	+	8	H+	+	8	e-	à	CH4	+	2	H2O		E0=	-240mV	vs.	SHE			(4.7)	
	
Figura	4.8.	(A)	Sistema	de	lavado	con	agua,	(B)	sistema	de	lavado	con	agua	+BES	
Fuente:	Vilanova	et	al.	(2015)	
	
	 Villano	 	et	 al.	 (2010)	 demostrarón	 que	 la	 producción	 de	 metano	 utilizando	 el	hidrógeno	 como	 intermedio	 se	 mostró	 como	 el	 mecanismo	 predominante	 en	 los	biocátodos	productores	de	metano	con	potenciales	catódicos	bajos	(es	decir,	<750	mV	vs	 SHE)	 teoría	 apoyada	 por	Vilanova	 et	 al.	 (2015).	 Sin	 embargo,	 otros	 autores,	 como	
Cheng	et	al.	(2009)	o	Fu	et	al.	(2015),	sugirieron	la	formación	de	metano	por	otras	vías.		 En	 la	 figura	 4.9	 se	 presentan	 las	 principales	 reacciones	 que	 tienen	 lugar	 en	 el	biocátodo	durante	el	proceso.	
	
Figura	4.9.	Reacciones	para	la	producción	de	metano	
Fuente:	Vilanova	et	al.	(2015)	
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	 En	el	estudio	realizado	por	Vilanova	et	al.	 (2015)	 la	producción	de	metano	fue	biológicamente	catalizada,	y	la	electricidad	se	empleó	para	impulsar	la	reducción	de	CO2.	Pruebas	 de	 voltaje	 de	 circuito	 abierto	 revelaron	 que	 la	 producción	 de	metano	 no	 se	produjo	sin	electricidad,	debido	a	la	falta	de	donantes	de	electrones.	En	el	potencial	de	cátodo	 de	 trabajo	 (-0,8	 V	 vs	 SHE)	 el	 metano	 se	 produjo	 principalmente	 mediante	metanogénesis	hidrogenotrófica	por	acción	de	los	microorganismos	Methanobacterium	
sp.	Los	cuáles	utilizaron	hidrógeno,	producido	bioelectroquimicamente	en	la	superficie	del	 cátodo.	 Aunque	 la	 absorción	 directa	 de	 electrones	 no	 pudo	 ser	 descartada	 por	completo,	la	mayor	parte	del	metano	se	produjo	a	través	de	un	mecanismo	mediado	por	hidrógeno,	metanogénesis	hidrogenotrófica.	Estos	resultados	pueden	ser	apoyados	por	los	obtenidos	por	otros	autores	como:	Cheng	et	al.	(2009),	Luo	et	al.	(2014),	Siegert	et	al.	(2014),	Van	Eerten-jansen	et	al.	(2013	y	2011)	y	Villano	et	al.	(2013	y	2010).	
	 La	tasa	de	producción	de	metano	obtenida	durante	el	funcionamiento	continuo	del	sistema	diseñado	y	operado	por	Vilanova	et	al.	(2015)		fue	de	15,35	mmol/m2	al	día	con	una	eficiencia	coulómbica	de	68,9±0,8%.	Sin	embargo,	 la	eficiencia	energética	del	proceso	se	encontró	en	este	estudio	como	el	principal	obstáculo	para	la	escalabilidad	y	la	 aplicabilidad	 del	 BES	 para	 la	 modernización	 del	 biogás.	 Los	 kWh	 recuperados	 en	forma	de	metano	representaron	el	39,7±1,3%	de	los	kWh	suministrados	al	BES.		 En	relación	a	la	producción	de	metano	también	se	estudió	el	efecto	del	tiempo	de	retención	hidráulico	del	biocátodo	en	 la	 tasa	de	producción	y	calidad	del	metano.	Así,	demostraron	que	a	una	HRT	corta,	la	tasa	de	producción	de	hidrógeno	fue	mayor	que	la	tasa	de	utilización	de	hidrógeno	por	los	metanógenos	hidrogenotróficos,	lo	cuál	podría	ser	debido	a	la	disminución	del	pH	o	una	HRT	muy	baja,	que	podría	causar	la	inhibición	parcial	de	la	metanogénesis.	Así,	la	tasa	máxima	de	producción	de	metano	obtenida	en	términos	de	volumen	del	reactor	(2,54	m3/m3*d)	fue	cercana	a	la	tasa	de	producción	de	CO2	en	la	AD	(5	m3/m3*d).		Por	lo	tanto,	mediante	el	empleo	de	un	sistema	BES	para	la	modernización	del	biogás,	la	producción	de	biometano	podría	incrementarse	desde	0,55	a	0,95	Lbiometano/Lbiogás	(Vilanova	et	al.,	2016).			 Como	 se	puede	observar,	 a	 partir	 de	 los	 resultados	 publicados,	 estos	 sistemas	todavía	 se	 encuentran	 en	 desarrollo	 en	 la	 actualidad	 	 por	 lo	 que	 algunos	 puntos	interesantes	a	considerar	en	un	futuro	serían:	valor	del	producto,	tasas	de	producción	(afectarán	directamente	al	tiempo	de	recuperación),	costos	operacionales,	coste	de	las	emisiones	de	CO2	(ahorro	relativo	a	los	costes	de	las	emisiones),	gastos	de	capital,	costes	aguas	abajo	(separación	y	concentración	de	los	productos).	
																																																															Validación	técnica	y	económica	de	sistemas	de	purificación	y	enriquecimiento	de	biogás	
84	 	 	
4.2.2.5. BioCat	(Electrochaea)	
	 Dentro	de	este	apartado	cabe	destacar	y	comentar	el	proyecto	BioCat	 liderado	por	la	empresa	Electrochaea	(www.electrocheae.com).		 Este	 proyecto	 surgió	 de	 la	 necesidad	 de	 almacenamiento	 de	 la	 energía	proporcionada	por	las	nuevas	fuentes	renovables,	energía	eólica,	energía	hidráulica...,	en	aquellos	 momentos	 en	 el	 que	 o	 bien	 hay	 un	 exceso	 de	 producción	 derivado	 de	 las	condiciones	climatológicas	o	se	presenta	un	período	valle	de	consumo	por	parte	de	los	consumidores.	Estas	necesidades	junto	con	la	declaración	del	gobierno	danés	en	la	que	establecieron	 el	 objetivo	 a	 largo	 plazo	 de	 que	 Dinamarca	 sea	 independiente	 de	 los	combustibles	 fósiles	 en	 2050	 y	 producir	 energía	 renovable	 suficiente	 para	 cubrir	 el	consumo	total	de	energía	danés,	así	como	la	disminución	de	las	reservas	de	gas	fósil.			 Electrochaea	se	fundó	en	el	año	2006	como	spin-off	tras	cuatro	años	de	prueba	de	concepto	en	el	laboratorio	del	Prof.	Laurens	Mets	en	la	Universidad	de	Chicago	(USA).	En	 2011,	 se	 realizan	 los	 primeros	 ensayos	 de	 campo	 con	 biogás	 en	 un	 digestor	 de	cervecería	en	St.	Louis,	MO,	demostrando	que	la	tecnología	era	compatible	con	el	biogás	industrial	no	tratado.	Posteriormente	se	realizó	un	ensayo	de	campo	precomercial	para	demostrar	 la	escalabilidad	en	un	reactor	de	10.000	L	en	el	Centro	de	Investigación	de	Biogás	de	 la	Universidad	de	Aarhus	 en	Foulum	 (Dinamarca),	 parcialmente	 financiado	por	la	Agencia	Danesa	de	Energía	y	apoyado	por	la	Universidad	de	Aarhus	y	empresas	como:	E.ON,	Erdgas	Zürich,	EWZ	y	NEAS	Energy.		 El	objetivo	general	del	proyecto	BioCat	es	diseñar	y	construir	una	instalación	de	energía	a	gas	a	escala	comercial	y	demostrar	su	capacidad	para	proporcionar	servicios	de	 almacenamiento	 de	 energía	 al	 sistema	 energético	 danés.	 El	 desarrollo	 de	 las	diferentes	etapas	del	proceso	se	presenta	en	la	figura	4.10.		
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Figura	4.10.	Scale-up	del	sistema	BioCat	
Fuente:	www.electrochaea.com/news/	(Visto	25/05/17)	
		 La	 instalación	 propuesta	 en	 el	 presente	 proyecto	 emplea	 un	 electrolizador	alcalino	 avanzado	 y	 un	 sistema	de	metanación	 biológica	 para	 producir	 gas	 renovable	con	 una	 calidad	 que	 permite	 bien	 su	 inyección	 en	 la	 red	 de	 gas	 natural	 o	 su	almacenamiento	en	una	red	local	de	distribución	de	gas.			 El	 sitema	 propuesto	 emplea	 como	 biocatalizador	 el	 microorganismo:	 Archaea	
metanogénica.	Aunque	este	microorganismo	tiene	3,5	millones	de	años	de	antigüedad	fue	 descrito	 por	 primera	 vez	 por	 el	 Prof.	 Carl	Woese	 (Illinois)	 y	 el	 Prof.	 Karl	 Stetter	(Regensburg)	hace	sólo	30	años.	Este	microorganismo	presenta	como	requerimientos	de	 crecimiento:	 agua	 salada	 y	 minerales,	 condiciones	 anaerobias	 y	 una	 temperatura	entorno	a	 los	60-65ºC,	así	como	una	corriente	de	alimentación	formada	por	CO2	y	H2.	Este	 biocatalizador	 destaca	 principalmente	 por	 su	 eficiencia	 (98,6%	 de	 carbono	 se	convierte	en	metano),	productividad	(volumen	de	gas	por	volumen	de	reactor	y	día	de	850,	 transferencia	de	masa	H2	 limitada),	 selectivo	 (100%	metano	sin	 intermediarios),	robusto	(tolerante	a	 la	contaminación,	tolera	O2,	H2S,	CO,	sulfatos,	amonio,	partículas),	presenta	una	 larga	vida	 (auto-replicante),	 regreso	 rápido	a	 la	 actividad	después	de	 la	latencia	 y	 dinámico	 (velocidad	 de	 rampa	 corta).	 Además	 se	 debe	 destacar	 que	 este	microorganismo	no	está	modificado	genéticamente.			 El	sistema	diseñado,	figura	4.11,	permite	la	obtención	de	metano,	oxígeno	que	se	puede	emplear	para	aplicaciones	 industriales	o	médicas,	y	calor	para	uso	en	el	sitio	o	
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redes	de	calefacción	urbana	presentando	como	alimentación	agua,		electricidad	de	bajo	coste	o	H2,	CO2	de	biogás	y	el	catalizador	biológico.	Este	sistema	presenta	una	eficiencia	de	 conversión	 de	 energía	 a	metano	 del	 78%	 en	 el	 caso	 de	 que	 se	 incluya	 la	 energía	calorífica	desprendida	y	de	58%	en	caso	contrario.		
	
Figura	4.11.	Sistema	propuesto	por	Elecrtochaea	
Fuente:	www.electrochaea.com/news/	(Visto	25/05/17)	
		 En	 el	 interior	 del	 sistema	 el	 metano	 se	 obtiene	 por	 la	 combinación	 de	 las	reacciones	 de	 electrólisis	 y	 metanación,	 reacciones	 4.8	 y	 4.9	 respectivamente,	combinado	con	la	acción	bioquímica	realizada	por	el	microorganismo	proporcionado	en	la	figura	4.12.	 4	H2O	n	4	H2	+	2	O2	+	Q														(4.8)	CO2	+	4	H2	n	CH4	+	2	O2	+	Q						(4.9)			 Así,	 la	reacción	global	sería:	4	H2O	+	CO2	n	CH4	+	2	O2	+	Q,	la	cuál	presenta	un	rendimiento	del	60%.	Las	reacciones	tienen	 lugar	a	una	temperatura	de	65ºC	y	a	una	presión	que	puede	variar	de	1	a	10	bar.	
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Figura	4.12.	Bioquímica	del	sistema	
Fuente:	www.electrochaea.com/news/	(Visto	25/05/17)	
	
	 En	cuanto	a	las	características	del	biocatalizador,	Electrochaea	cuenta	con	cuatro	patentes	que	expiran	en	2031	en	EU,	Canada,	E.E.U.U.	y	Taiwan	por	lo	que	no	se	podrá	comentar	más	acerca	de	su	funcionamiento	en	el	presente	trabajo.		 Cabe	destacar	que	este	sistema	presenta	una	serie	de	ventajas	con	respecto	a	la	metanización	tradicional,	reacción	de	Sabatier,	que	se	presenta	en	la	tabla	4.7.							
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Tabla	4.7.-	Ventajas	del	proceso	frente	al	propuesto	por	Sabatier	
Parámetro	 Sabatier	 Electrochaea	 Ventaja	Electrochaea	
Temperatura	
operación	
300-400ºC	 60-65ºC	 Mayor	 complejidad,	 mayor	
dinámica	
Rampa	(0→90%)	 1	h	 Seg/min	 Es	 posible	 una	 operación	
intermitente		
Tolerancia	 a	 la	
contaminación	 (H2S,	
O2,	KOH)	
Baja	 Alta	 El	biogás	crudo	puede	utilizarse	
como	fuente	de	CO2	
Gas	producto	 CH4	 +	 otros	
productos	
CH4	 No	requiere	enriquecimiento	
Pureza	 del	 producto	
(%CH4)	
92%	 98-99%	 No	 requiere	 purificación	 del	
producto	
Eficiencia	energética	 50%	 58%	 Costes	de	operación	bajos	
Complejidad	 del	
sistema	
Alta	 Baja	 Menores	 costes	 de	 capital,	
mayor	 flexibilidad	 basada	 en	
módulos	
Escalabilidad	 Baja	 Alta	 Posible	 el	 diseño	 de	 sistemas	
de	distinto	tamaño	
Fuente:	Adaptación	de	www.electrochaea.com/news/	(Visto	25/05/17)	
	
	 En	relación	a	los	resultados	obtenidos,	a	nivel	de	escala	de	laboratorio	tras	3.300	horas		de	operación	empleando	biogás	obtenido	directamente	de	un	digestor	se	observó	una	actividad	catalítica	estable,	un	flujo	de	0,5	a	18	Nm3/h	y	una	conversión	de	CO2	del	90%,	asimismo	no	se	detectaron	problemas	de	contaminación	derivados	de	la	presencia	de	sulfuro	de	hidrógeno	resultando	en	el	comienzo	de	la	siguiente	etapa	del	proyecto.	En	relación	a	los	resultados	obtenidos	a	escala	industrial,	planta	de	1MW	(figura	4.13),	tras	9	 meses	 de	 operación	 bajo	 condiciones	 de	 operación	 de	 8	 bar	 de	 presión,	 62ºC,	 y	corrientes	 de	 alimentación	 en	 el	 rango	 de	 55-70	 Nm3/h	 de	 biogás	 (con	 composición	
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37%	CO2	y	63%	CH4),	80-105	Nm3/h	de	H2	y	con	concentraciones	de	200-300	ppm	de	H2S	obtuvieron	una	conversión	de	CO2	mayor	al	98%	obteniendo	un	gas	efluente	de	alta	calidad	 (tabla	 4.8)	 con	 una	 concentración	 de	 metano	 superior	 al	 96%	 apto	 para	 su	inyección	en	red.		
	 	 	 Tabla	4.8.-	Composición	del	gas	de	salida	del	sistema	
Componente	 Concentración	(%)	
CH4	 98,33	
CO2	 1,4	
O2	 0	
H2	 1,9	
N2	 0	
H2S	 25,4	ppm	
	 	 	 		Fuente:	Adaptación	de		www.electrochaea.com/news/	(Visto	25/05/17)	
	
Figura	4.13.	Instalación	BioCat	1MW	
Fuente:	www.electrochaea.com/news/	(Visto	25/05/17)	
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	 Debido	a	los	resultados	satisfactorios	obtenidos	del	proyecto	en	la	actualidad	se	está	 estudiando	 la	 posibilidad	 de	 diseñar	 una	 planta	 de	 50MW	 de	 capacidad,	permitiendo	almacenar	400	GWh/año,	energía	equivalente	a	la	consumida	por	más	de	13.000	 viviendas	 al	 año	 y	 logrando	 reducir	 37.000	 Tn	 al	 año	 de	 emisiones	 de	 CO2	equivalentes	a	las	emitidas	por	20.000	coches.		 Comentar	que	esta	instalación	también	fue	instalada	en	la	planta	de	tratamiento	de	 aguas	 residuales	 de	 Avedøre	 al	 sur	 de	 Copenhague	 (Dinamarca),	 como	 un	demostrador	de	la	capacidad	técnica	y	la	viabilidad	económica	del	oxígeno	y	el	reciclaje	de	calor	en	las	operaciones	de	aguas	residuales	in	situ.		 Por	último	en	relación	al	estudio	económico	Electrochaea	realizó	un	estudio	para	los	dos	países	principales	en	los	que	desarrolla	su	actividad:	E.E.U.U.	y	Dinamarca,	figura	4.14.		
	
Figura	4.14.	Estudio	de	mercado	de	la	tecnología	
Fuente:	www.electrochaea.com/news/	(Visto	25/05/17)	
		 Como	 se	 puede	 observar	 en	 la	 figura	 4.14,	 considerando	 los	 diferentes	 costes	derivados	del	 funcionamiento	de	 la	 tecnología,	su	empleo	supone	un	beneficio	para	el	
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operador,	 lo	 que	 hace	 que	 esta	 tecnología	 pueda	 tener	 un	 prometedor	 futuro	 siendo	interesante	seguir	su	desarrollo.		 En	la	tabla	4.9	se	presenta	un	resumen	de	las	principales	tecnologías	comentadas	anteriormente.		
Tabla	4.9.-	Resumen	de	las	tecnologías	de	metanación	
Adición	 de	
...	
Acelerantes	 Metales	 Hidrógeno	
generado	
externamente	
Microorganismos	 Tecnología	
termoquímica	
Tecnología	de	
pirólisis	
Sistemas	
bioelectroquímicos	
Mejora	 del	
rendimiento	
Consorcio	
microbiano	 (25-
96,63%)	
Enzimas	(0-34%)	
Macronutrientes	
(44-65%).	
NZVI	 (42-
60%),	 WIS	
(45%),	
magnetita	
(25%).	
Reducción	 CO2	
(98%),	
contenido	 CH4	
salida	(90%).	
Producción	 de	
CH4	 2,1	 veces	
superior	 al	
sistema	 sin	 su	
presencia.	
Ni-Al-
Hidrotalcita	
rendimiento	 de	
CH4	de	80-85%	.	
	 Rendimiento	 H2	 (20-
90%),	Incremento	de	
la	 producción	 de	
biometano	 desde	 el	
0,55	 a	 0,95	
Lbiometano/Lbiogás.	
Opciones	 a	
considerar	
Las	enzimas	y	los	
consorcios		
microbianos	
presentan	 un	
elevado	 coste	
como	
consecuencia	 de	
diversos	
requisitos	
estrictos.	
Adición	 de	 una	
mezcla	 	 de	 Co,	
Mo,	Ni,	Se	y	W.	
Reactivos	 ácidos	
presentan	 el	
inconveniente	
de	 la	pérdida	de	
azúcar	
fermentable	 la	
producción	 de	
subproductos	
inhibidores.	
Empleo	 de	
metanógeno
s	
hidrogenotró
ficos	 como	
donador	 de	
electrones.	
Metales	
empleados:	
WIS,	 NZVI,	
ZVI	 y	
magnetita.	
Tanto	el	NZVI		
como	 los	
subproducto
s	
acompañant
es	 de	 la	
reacción	
poseen	 una	
alta	
toxicidad.	
Fracciones	
molares	 de	
hidrógeno	
alimentado	 en	
el	rango	1-10%	
dependiendo	
de	la	aplicación	
técnica.	
Una	 alta	
inyección	
conduce	 a	 la	
inhibición	de	la	
degradación	
de	VFA.	
Proceso	 con	
limitación	 de	
transferencia	
de	masa.	
Microorganismo:	
Geobacillus	 sp	
cepa	AT1.	
Necesidad	 de	 un	
reactor	 adicional	
para	 albergar	 los	
metanógenos	
hidrogenotróficos	
enriquecidos.	
	
Posibles	
catalizadores:	Ni	
apoyados	 sobre	
γ-Al2O3,	
Ni/MSN,	
NI/ZrO2,	
Ru/TiO2,	 Rh/Υ-
Al2O3,	NI/AC.	
Los	
catalizadores	 de	
Ni	 soportados	
presentan	 una	
alta	eficiencia	en	
la	producción	de	
CH4	y	bajo	coste.	
	
El	
rendimiento	
depende	 de	
factores	
como:	
temperatura	
y	 tiempo	 de	
retención,	
pretratamient
o	 de	 materia	
prima	 (ácido	
y	 base),	 y	 la	
aplicación	 de	
catalizador.	
Los	 kWh	
recuperados	 en	
forma	 de	 metano	
representaron	 el	
39,7±1,3%	 de	 los	
kWh	 suministrados	
al	BES.	
Posibilidad	 del	
acoplamiento	 del	
sistema	de	lavado	de	
agua	 y	 el	 BES	
innovador	 proceso	
híbrido.	
En	 términos	 de	
producción	 de	
hidrógeno	 por	 kWh	
consumido	 esta	
tecnología	 implica	
menores	 costos	
operacionales,	
incluso	 por	 debajo	
del	valor	de	mercado	
del	hidrógeno.	
Fuente:	Elaboración	propia		
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4.3. Adecuación	y	venta	de	la	corriente	de	CO2	
	 En	algunas	ocasiones	la	fracción	de	CO2	presente	en	el	biogás,	puede	separarse	del	 CH4	 y	 emplearse	 en	 otras	 aplicaciones	 en	 ámbitos	 diferentes	 a	 los	 energéticos	comentados	en	el	presente	trabajo.	De	esta	manera	el	CO2	se	emplea	en	(Vega,	L.,	2013):	
• Síntesis	de	aspirina.	El	ácido	salicílico,	uno	de	los	productos	fundamentales	para	sintetizar	 aspirinas,	 se	 obtiene	 haciendo	 reaccionar	 fenóxido	 sódico	 con	 CO2	 a	125ºC	y	muy	altas	presiones.	
• Producción	de	cerveza.	El	CO2	es	un	aditivo	aprobado	para	uso	alimentario.	El	dióxido	de	carbono	aparece	en	bebidas	alcohólicas,	como	la	cerveza,	aunque	en	este	caso	suele	provenir	del	proceso	de	fermentación.	Es	muy	común	ver	estas	bebidas	en	barriles	a	presión,	especialmente	la	cerveza,	donde	el	CO2	se	añade	de	manera	 artiﬁcial	 con	 el	 objetivo	 no	 solo	 de	 enfriar	 la	 bebida,	 sino	 también	 de	mantener	el	gas	necesario	para	que	salga	a	presión	por	el	tirador.	
• Aturdimiento	de	animales	antes	del	sacrificio.	En	cerdos	y	aves,	para	evitar	un	sufrimiento	 innecesario,	 los	 animales	 son	 aturdidos	 antes	 de	 sacrificarse	mediante	 su	 exposición	 al	 CO2.	 La	 inhalación	 del	 gas	 deja	 insensibles	 a	 los	animales	sin	dejar	rastros	de	residuos	en	 la	carne.	Entre	sus	ventajas,	según	 la	Plataforma	Tecnológica	Española	del	CO2,	destaca	que	no	requiere	sujetar	a	los	ejemplares	que	van	a	ser	sacrificados	y	permite	el	aturdimiento	en	grupo.		
• Fabricación	de	combustible.	Existen	numerosos	proyectos	que	 intentan	utilizar	bacterias	 para	 producir	 combustible	 a	 partir	 de	 una	 corriente	 de	 CO2.	 Entre	todos	destaca	el	dirigido	por	Christopher	Brigham,	del	Instituto	Tecnológico	de	Massachusetts	(EEUU),	que	ha	modificado	los	genes	de	una	bacteria	del	suelo,	la	'Ralstonia	eutropha',	para	conseguir	la	fabricación	de		isobutanol.	
• Conservación	de	la	leche.	La	inyección	de	dióxido	de	carbono	en	la	leche	cruda	refrigerada	 durante	 5	 días	 ayuda	 a	 que	 dure	 más	 tiempo,	 conservando	 sus	propiedades	 sensoriales,	 según	una	patente	en	manos	del	Consejo	Superior	de	Investigaciones	Científicas	(CSIC)	y	la	empresa	Carburos	Metálicos.		
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• Cultivo	de	algas	como	fuente	de	energía	renovable.	Para	su	crecimiento	las	algas	sólo	requieren	agua,	nutrientes,	la	luz	del	sol	y	CO2.	Y,	una	vez	secas,	pueden	ser	una	fuente	de	combustión	para	generar	energía	renovable.		
• Fabricación	de	cementos	más	sostenibles.	El	5%	de	las	emisiones	mundiales	de	CO2	se	debe	a	la	producción	de	cemento.	Existen	algunos	proyectos	que	buscan	crear	cementos	a	partir	de	CO2,	como	el	eco-cemento	pensado	por	un	consorcio	europeo	 coordinado	 por	 el	 grupo	 español	 Essentium.	 El	 proyecto	 pretende	desarrollar	 nuevos	 cementos	 que	 incorporen	 CO2	 en	 forma	 de	 carbonato	precipitado	por	la	acción	de	bacterias.		
• Apagar	 incendios.	 El	 CO2	 se	 emplea	 en	 extintores	 de	 incendios	 debido	 a	 sus	propiedades:	 no	 es	 combustible,	 no	 reacciona	 químicamente	 con	 otras	sustancias,	permite	ser	comprimido	dentro	del	extintor	de	incendios,	no	conduce	electricidad	y	no	deja	ningún	tipo	de	residuo.	
• Limpieza	 de	 insectos	 de	 los	 alimentos.	 Uno	 de	 los	 problemas	 sanitarios	 más	importantes	 que	 afectan	 a	 la	 industria	 alimentaria	 son	 los	 derivados	 de	 la	presencia	 de	 insectos	 y	 ácaros,	 así	 como	 el	 uso	 de	 plaguicidas.	 Uno	 de	 los	métodos	 alternativos	 es	 el	 empleo	 del	 CO2,	 el	 cual	 estimula	 la	 apertura	 de	 los	orificios	respiratorios	de	los	insectos,	produciendo	su	desecación.	
• Sistema	de	 refrigeración.	El	CO2	puede	emplearse	en	sistemas	de	 refrigeración	para	generar	frío	industrial.	Las	elevadas	presiones	de	trabajo	del	CO2,	así	como	su	punto	 triple	 situado	a	31,06ºC,	 llevan	a	diseños	 frigoríficos	 sustancialmente	distintos	 de	 los	 circuitos	 frigoríficos	 más	 habituales.	 Este	 producto	 también	puede	ser	empleado	como	refrigerante	para	sistemas	de	transporte.	La	empresa	Thermoking	emplea	el	CO2	como	refrigerante	en	su	sistema	Cryo	Tech.	El	empleo	de	 este	 refrigerante	 les	 permite	 diseñar	 un	 sistema	 de	 refrigeración	 más	compacto,	 reduciendo	 el	 peso	 del	 vehículo	 	 mejorando	 la	 eficiencia	 del	combustible.	Además,	permite	incrementar	la	vida	útil	del	refrigerador	respecto	a	 los	 refrigerantes	 tradicionales	 (más	 información	 en	thermoking.ipublishpro.com).		
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	 Por	 lo	 tanto,	 la	venta	de	 la	 corriente	de	CO2	 separada	durante	 los	procesos	de	enriquecimiento	 puede	 ser	 una	 alternativa	 no	 solo	 viable	 desde	 el	 punto	 de	 vista	económico,	sino	también	desde	el	punto	de	vista	medioambiental,	puesto	que	se	ayuda	a	la	reducción	de	las	emisiones	de	CO2	reduciendo	la	huella	de	carbono.		
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5. Selección	de	la	tecnología		
	 Una	vez	presentadas	 las	diversas	 tecnologías	disponibles	 en	el	mercado,	 como	aquellas	 que	 están	 en	 desarrollo	 e	 investigación,	 en	 relación	 tanto	 al	 aumento	 del	contenido	de	metano	 en	 el	 biogás,	 como	a	 la	 eliminación	de	 los	diferentes	 elementos	trazas	 presentes	 en	 el	 mismo.	 En	 el	 presente	 apartado	 se	 describirá	 la	 metodología	utilizada	 para	 la	 selección	 de	 las	 tecnologías	 más	 adecuadas	 para	 el	 tratamiento	 del	biogás	 producido	 en	 una	 instalación	 de	 tratamiento	 de	 aguas	 residuales	 urbanas	(EDAR).		 La	 EDAR	 modelo	 seleccionada	 para	 el	 dimensionamiento	 de	 la	 tecnología	presentada	en	los	apartados	anteriores	se	caracteriza	por	una	capacidad	de	tratamiento	de	 500.000	 habitantes	 equivalentes	 y	 la	 generación	 de	 una	 corriente	 de	 biogás	procedente	 de	 la	 digestión	 anaeróbica	 de	 los	 fangos	 generados	 en	 la	 misma	 de	 320	Nm3/h.	No	se	ha	realizado	distinción	entre	fangos	primarios	y	secundarios	tratándose	de	una	mezcla	de	ambas	corrientes	La	composición	promedio	del	biogás	modelo	para	este	estudio	se	presenta	en	la	tabla	5.1.	
	
	 	 	 							Tabla	5.1.-	Composición	del	biogás	producido	
Componente Concentración 
CH4 65% 
CO2 35% 
H2S 5.000 ppmv 
Siloxanos 10 mgSi/Nm3 
	 	 	 									Fuente:	Elaboración	propia	
		
	 Lo	 primero	 que	 se	 debe	 seleccionar	 es	 la	 tecnología	 de	 enriquecimiento	 más	adecuada	para	cada	instalación,	puesto	que	los	equipos	de	acondicionamiento	vendrán	determinados	por	las	necesidades	de	la	corriente	de	entrada	al	primero	para	garantizar	su	correcto	funcionamiento.	En	la	tabla	5.2	se	presenta	un	resumen	con	las	principales	
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características	de	los	diferentes	sistemas	de	enriquecimiento	analizados	y	descritos	en	el	apartado	3.	
	
							Tabla	5.2.	-Tecnologías	de	enriquecimiento	
	
								Fuente:	Elaboración	propia	
	
	 Observando	las	características	de	las	diferentes	tecnologías	posibles	a	emplear,	se	puede	ver	como	tanto	el	lavado	con	agua,	como	el	PSA	presentan	el	porcentaje	más	variable	de	la	concentración	de	metano	en	la	corriente	de	salida.	Esto	se	convierte	en	un	inconveniente	 para	 el	 empleo	 de	 dichas	 tecnologías,	 ya	 que	 para	 poder	 realizar	 su	inyección	en	red	se	debe	encontrar	una	tecnología	que	mantenga	las	características	de	la	corriente	de	salida	lo	más	uniformemente	posible	a	lo	largo	del	tiempo.	Además,	ambas	tecnologías	presenta	los	inconvenientes	añadidos	de	una	elevada	pérdida	de	metano	y	la	no	posibilidad	de	 la	 recuperación	del	 CO2	 separado,	mientras	 que	 el	 lavado	 con	 agua	presenta	también	un	elevado	CAPEX,	así	como	una	temperatura	de	operación	elevada	que	podría	afectar	al	biometano.	
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	 Por	otra	parte,	 la	extracción	mediante	aminas	presenta	el	 inconveniente	de	un	requerimiento	de	elevada	temperatura	para	la	corriente	de	entrada,	asimismo	también	presenta	una	elevada	temperatura	de	la	corriente	de	salida	que	implicaría	la	necesidad	de	la	instalación	de	un	sistema	de	refrigeración	posterior	para	adecuar	la	temperatura	a	la	 del	 sistema	 gasista.	 Además,	 esta	 tecnología	 presenta	 un	 elevado	 OPEX	 eléctrico,	problemas	 de	 corrosión,	 imposibilidad	 de	 recuperación	 del	 solvente	 que	 junto	 con	 la	posibilidad	de	no	recuperación	de	la	corriente	de	CO2	y	considerando	el	flujo	a	tratar	en	la	instalación	proyectada	hacen	que	se	descarte	el	empleo	de	esta	tecnología.		 A	partir	de	la	información	presentada	en	la	tabla	5.2	se	puede	observar	como	las	tecnologías	más	adecuadas	para	su	empleo	en	la	presente	instalación	son	la	tecnología	criogénica	 y	 la	 tecnología	 de	membranas.	 Ambas	 tecnologías	 presentan	 un	 contenido	superior	 al	 99%	 de	 contenido	 de	 metano	 en	 la	 corriente	 de	 salida	 y	 permiten	 la	recuperación	de	la	corriente	de	CO2,	lo	que	permite	el	aprovechamiento	posterior	de	la	misma,	 bien	 para	 ser	 vendida	 para	 otros	 usos,	 como	 se	 presentó	 en	 el	 apartado	 4.3	(tecnología	criogénica),	o	para	su	metanación	(tecnología	de	membranas),	con	el	fin	de	obtener	 una	 mayor	 cantidad	 de	 metano.	 Por	 consiguiente,	 puesto	 que	 la	 tecnología	criogénica	aún	se	encuentra	en	estado	de	desarrollo	se	ha	decantado	por	la	instalación	de	la	tecnología	de	eliminación	de	CO2(g)	mediante	separación	por	membranas.		 Una	vez	seleccionada	la	tecnología	se	debe	proceder	a	la	selección	del	proveedor	de	los	mismos.	Como	se	ha	presentado	en	el	apartado	3	del	presente	estudio	existen	una	amplia	variedad	de	proveedores	de	esta	tecnología.	Para	poder	decantarse	por	uno	de	ellos	se	ha	procedido	a	la	elaboración	de	un	estudio	de	las	diferentes	características	de	cada	 una	 de	 ellas	 a	 partir	 de	 la	 información	 suministrada	 por	 cada	 uno	 de	 los	fabricantes,	tabla	5.3.	
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	 Como	 se	 puede	 observar	 en	 la	 tabla	 5.3,	 la	 mayor	 parte	 de	 las	 tecnologías	presentes	en	el	mercado	 trabajan	a	una	presión	 similar	 en	el	 rango	8-20	bar	y	 a	una	temperatura	 en	 el	 rango	 15-40ºC	 por	 lo	 que	 estos	 factores	 no	 serán	 los	 mayores	determinantes	 de	 la	 selección.	 Estudiando	 las	 características	 proporcionadas	 por	 los	diferentes	 proveedores	 se	 puede	 observar	 como	 todas	 las	 tecnologías	 requieren	 la	eliminación	anterior	de	H2S	y	VOC,	mientras	que	la	tecnología	suministrada	por	Pentair	
Haffmans	 y	Air	 Liquide	 requieren	 también	 la	 eliminación	de	N2	 y	 la	 suministrada	por	esta	 última	 y	 por	Prodeval	 también	 requieren	 de	 un	 tratamiento	 de	 secado.	 Además,	todas	las	tecnologías	presentadas	están	formadas	por	varias	membranas	en	serie,	con	el	fin	de	reducir	las	pérdidas	de	metano,	aumentando	así	su	contenido	en	la	corriente	de	salida.	 Por	 lo	 tanto,	 puesto	 que	 todos	 los	 sistemas	 presentan	 el	 mismo	 tipo	 de	membrana	y	material	de	construcción	similar	los	factores	determinantes	a	la	hora	de	la	selección	 del	 proveedor	 será	 el	 consumo	 energético,	 las	 relaciones	 de	 colaboración	entre	 las	diferentes	empresas	y	 las	características	particulares.	Así,	apoyándose	en	 las	características	presentadas	en	la	tabla	5.3	con	el	factor	de	colaboración	entre	empresas,	en	esta	ocasión	se	seleccionó	la	tecnología	suministrada	por	Prodeval.	En	la	tabla	5.4	se	presentan	 los	 principales	 parámetros	 de	 operación	 y	 características	 del	 equipo	suministrado	por	este	proveedor.	
	
	 	 Tabla	5.4.-	Características	del	sistema	de	enriquecimiento	de	Prodeval	
Parámetro	 Valor	
Temperatura	(ºC)	 15	
Presión	(bar)	 11-17	
Caudal	(Nm3/h)	 50-880	
Consumo	energético	(W/Nm3	biogás)	 220-280	
%	CH4	salida	 >99,5	
	 	 	Fuente:	Elaboración	propia	
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	 Una	vez	seleccionada	 la	 tecnología	de	enriquecimiento	ya	se	podrá	seleccionar	los	pretratamientos	de	acondicionamiento	del	biogás	previos	que	son	necesarios	para	un	 correcto	 funcionamiento	 del	 mismo.	 El	 proveedor	 recomienda	 en	 esta	 ocasión	 la	instalación	de	un	tratamiento	de	eliminación	de:	H2S,	siloxanos,	VOC	y	H2O.		 Después	 de	 estudiar	 los	 diferentes	 sistemas	 de	 eliminación	 presentados	 y	evaluados	en	el	anexo	III	para	la	eliminación	de	los	tres	primeros	contaminantes,	en	esta	ocasión	se	ha	decantado	por	 la	 instalación	de	 la	adsorción	en	carbón	activo,	mientras	que	para	el	proceso	de	secado	se	ha	seleccionado	el	empleo	de	un	 intercambiador	de	calor.	 En	 la	 figura	 5.1,	 se	 presenta	 el	 esquema	 del	 sistema	 de	 pretratamiento	seleccionado.	
	
	
Figura	5.1.	Esquema	del	sistema	de	pretratamiento	
Fuente:	Elaboración	propia	
	
	 Cabe	destacar,	que	para	los	sistemas	de	adsorción	activa	se	opto	por	la	elección	del	 	CA	Ultra	DS	 suministrado	por	DESOTEC	para	 la	eliminación	de	H2S,	mientras	que	para	 la	 eliminación	 de	 siloxanos	 y	 VOC	 se	 optó	 por	 la	 selección	 del	 CA	 Airpel	 10	suministrado	 por	 el	 mismo	 proveedor.	 El	 carbón	 activo	 Ultra	 DS	 se	 caracteriza	 por	presentar	una	eliminación	en	base	a	dos	etapas	reactivas:	fase	de	oxidación	del	H2S(g)	a	S(s)	(ecuación	5.1)	y	fase	de	neutralización.		
H2S	+	1/2	O2	à	S	+	H2O								(5.1)	
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	 Este	catalizador	no	puede	ser	regenerado,	por	lo	que	debe	ser	sustituido	cuando	se	produzca	su	colmatación,	presenta	una	capacidad	de	adsorción	del	50%	y	posee	un	contenido	 de	 base	 fuerte	 en	 su	 estructura.	 Así,	 con	 el	 fin	 de	 evitar	 la	 parada	 de	 la	instalación	para	su	sustitución	se	instalarán	una	serie	de	lechos	de	CA	en	serie.	De	esta	manera	 cuando	 se	 satura	 el	 primer	 lecho	 se	 trabajará	 con	 el	 segundo,	 mientras	 se	procede	 a	 la	 sustitución	 del	 primero	 y	 así	 sucesivamente.	 Cabe	 considerar	 que	 para	alcanzar	 la	 capacidad	máxima	 de	 eliminación	 del	 CA	 el	 suministrador	 recomienda	 la	presencia	de	un	0,8%	de	O2	(factor	que	debe	ser	controlado	minuciosamente	para	evitar	la	formación	de	una	mezcla	explosiva)	y	un	100%	de	humedad,	por	lo	que	los	lechos	se	instalarán	aguas	arriba	del	sistema	de	secado.		 Por	otro	lado	el	CA	Airpel	10	presenta	una	capacidad	de	adsorción	del	10-25%	para	una	concentración	de	siloxanos	similar	a	la	de	la	corriente	a	tratar	en	esta	ocasión.	Este	CA	se	caracteriza	por	realizar	la	eliminación	por	transferencia	de	masa,	por	su	baja	selectividad	y	por	poder	retener	una	cantidad	de	H2S	cercana	a	20-30	ppm.		 Por	último,	el	intercambiador	de	calor	estará	compuesto	por	dos	elementos:	un	intercambiador	de	calor	de	placas	de	gas-gas	como	pre-enfriador	y	un	intercambiador	de	 carcasa	 y	 tubos,	 donde	 el	 agua	 fría	 provocará	 la	 condensación	 de	 la	 humedad	presente	en	el	biogás.			 En	cuanto	a	la	tecnología	de	metanación	seleccionada	en	este	caso,	observando	todas	 las	 características	 presentadas	 en	 el	 apartado	 correspondiente,	 así	 como	 los	estados	de	desarrollo	en	 los	que	se	encuentra	cada	una	de	ellas,	 se	ha	procedido	a	 la	selección	 de	 un	 proceso	 de	 conversión	 termoquímico	 empleando	 catalizadores	metálicos	y	una	corriente	de	H2	suministrada	por	un	electrolizador	PEM,	introduciendo	el	proyecto	dentro	del	concepto	P2G,	tecnologías	que	ya	se	emplean	a	nivel	industrial	en	algunas	instalaciones	y	que	cuyos	proveedores	nos	pueden	proporcionar	y	garantizar	su	correcto	 funcionamiento.	 En	 la	 figura	 5.2	 se	 presenta	 el	 esquema	 general	 de	 la	instalación	proyectada.	
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Figura	5.2.	Diagrama	de	bloques	de	la	instalación	proyectada	
Fuente:	Elaboración	propia	
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6. Evaluación	económica	de	las	tecnologías	
	 A	 la	 hora	 de	 seleccionar	 el	 tratamiento	 más	 adecuado,	 a	 parte	 de	 las	características	 técnicas	 de	 las	 diferentes	 tecnologías	 presentadas	 en	 los	 apartados	anteriores,	 uno	 de	 los	 parámetros	 importantes	 son	 los	 datos	 económicos.	 En	 primer	lugar	en	este	apartado	se	presentarán	los	costes	relativos	a	cada	una	de	las	tecnologías	de	 enriquecimiento,	 con	 el	 fin	 de	 poder	 obtener	 una	 visión	 comparativa	 entre	 ellas,	mientras	 que	 finalmente	 se	 presentará	 un	 estudio	 económico	 para	 la	 corriente	 del	presente	 estudio,	 caracterizada	 en	 el	 apartado	 5,	 empleando	 la	 tecnología	 de	metanación	y	electrolizador	PEM.	
6.1. Evaluación	económica	de	las	tecnologías	de	enriquecimiento	
	 En	la	tabla	6.1	se	presentan	los	costes	económicos	de	operación	de	cada	una	de	las	 tecnologías	 de	 enriquecimiento	 presentadas	 en	 el	 presente	 trabajo,	 y	 los	 costes	relativos	a	 la	adquisición	de	 los	diferentes	equipos	necesarios	para	el	 tratamiento	del	biogás.		
 
Tabla	6.1.-	Costes	de	operación	y	adquisición	de	equipos	de	las	tecnologías	de	enriquecimiento	
Tecnología	 OPEX	(€/Nm3	de	metano)	 CAPEX	(€/Nm3	de	metano)	
Lavado	con	agua	 0,062	 0,104	
Lavado	con	disolventes	orgánicos	 0,103	 0,113	
PSA	 0,667	 0,080	
Separación	con	membranas	 0,291	 0,035	
Separación	criogénica	 0,733	 0,031	
Fuente: Elaboración propia 
 
 Como	 se	 puede	 observar	 en	 la	 tabla	 6.1,	 el	 mayor	 coste	 operativo	 viene	representado	por	la	separación	criogénica,	tecnología	que	aún	está	en	desarrollo	y	no	se	conocen	datos	económicos	de	su	aplicación	a	escala	industrial.	Esto	es	debido	en	parte	al	
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elevado	consumo	de	los	sistemas	de	compresión	y	refrigeración	necesarios	para	obtener	las	 condiciones	 de	 trabajo	 adecuadas.	 Por	 el	 contrario,	 los	 costes	 más	 bajos	 vienen	representados	por	las	tecnologías	de	lavado	con	agua	y	disolventes	orgánicos,	que	están	relacionados	con	el	menor	coste	del	agente	de	lavado	y	el	menor	consumo	energético	de	los	equipos	necesarios.		 Por	el	contrario,	como	se	puede	observar	en	la	tabla	6.1,	en	relación	a	los	costes	de	inversión	de	los	diferentes	equipos	necesarios,	el	coste	más	bajo	viene	representado	por	el	sistema	de	separación	criogénica	y	separación	de	membranas.	Esto	es	debido	a	que	en	esta	última	tecnología,	como	se	ha	comentado	anteriormente,	sólo	se	necesita	el	sistemas	de	membranas	y	un	equipo	de	compresión.			 Por	último,	en	la	figura	6.1	se	presenta	la	distribución	de	costes	de	consumibles,	energía,	inversión	y	mantenimiento	de	manera	gráfica,	junto	con	la	característica	técnica	de	las	pérdidas	de	metano	para	cada	una	de	las	tecnologías	comentadas.		
	
Figura	6.1.	Distribución	de	costes	para	las	tecnologías	de	enriquecimiento	
Fuente:	Calafat	(2010)	
	
	 Observando	 no	 sólo	 las	 características	 técnicas	 presentadas	 en	 los	 aparatados	anteriores,	 sino	 también	 los	 datos	 económicos	 de	 las	 diferentes	 tecnologías	 se	 puede	observar	como	la	tecnología	de	membrana	seleccionada	en	esta	ocasión	para	el	presente	proyecto	 cumple	 los	 requisitos	 técnicos	 y	 económicos	 establecidos	 (baja	 pérdida	 de	metano	y	costes	de	operación	e	inversión	bajos).	
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6.2. 	Evaluación	económica	del	sistema	de	metanación	
	 En	 este	 apartado	 se	 presentará	 una	 evaluación	 económica	 de	 un	 sistema	 de	metanación	del	CO2,	separado	mediante	la	tecnología	de	tratamiento	de	membranas,	con	el	 fin	de	poder	aumentar	el	contenido	en	metano	de	 la	corriente	de	salida,	reducir	 las	emisiones	 de	 gases	 de	 efecto	 invernadero	 y	 dotar	 de	 valor	 añadido	 a	 una	 corriente	residual.		 En	 este	 sistema	 la	 corriente	 de	 CO2	 se	 metanizará	 mediante	 un	 sistema	termoquímico	mediante	el	empleo	de	catalizadores	de	base	Ni.	Para	 la	realización	del	proceso,	 en	 esta	 ocasión,	 el	 hidrógeno	 necesario	 será	 aportado	 por	 un	 electrolizador	PEM	situ	en	las	inmediaciones	del	metanador,	el	cuál	proporcionará	hidrógeno	a	partir	de	agua	desmineralizada.		 En	 la	 tabla	 6.2	 se	 presentan	 las	 características	 de	 la	 corriente	 de	 entrada	 al	sistema	de	metanación.	
	
	 	 	 									Tabla	6.2.-	Características	de	la	corriente	de	entrada	al	sistema	
Característica	 Valor	
Caudal	(m3/h)	 112	
Concentración	CH4	(%)	 0	
Concentración	CO2	(%)	 100	
Fuente:	Elaboración	propia	
	 A	continuación,	tabla	6.3,	se	presentan	los	parámetros	económicos	preliminares	empleados	en	el	estudio.	
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	 	 										Tabla	6.3.-	Parámetros	económicos	preliminares	
Parámetro	 Valor	
Coste	compresión	(€/Nm3	de	metano)	 0,09	
Coste	energético:		
Horas	valle	(€/Kwh)	 0,0434	
Horas	punta	(€/Kwh)	 0,11	
Coste	del	agua	(€/m3)	 2,0	
																											Fuente:	Elaboración	propia	
	Como	 se	 puede	 observar	 en	 la	 tabla	 6.3,	 y	 se	 ha	 comentado	 en	 apartados	anteriores,	la	idea	del	concepto	Power	to	Gas	reside	en	el	empleo	de	la	energía	obtenida	de	fuentes	renovables	y	en	tiempos	de	baja	demanda,	por	lo	que	es	necesario	diferenciar	el	tiempo	de	operación	entre	horas	valle	y	horas	punta.		
6.2.1. Evaluación	económica	del	metanador	Para	determinar	 la	 cantidad	de	metano	producida	mediante	 la	metanación	del	CO2	presente	 en	 la	 corriente	de	 entrada,	 se	ha	determinado	 inicialmente	 siguiendo	 la	reacción	estequiométrica	de	la	metanación	y	considerando	una	conversión	del	100%	en	metano,	como	se	describe	de	forma	esquemática:		
	
	
	
	
	
Validación	técnica	y	económica	de	sistemas	de	purificación	y	enriquecimiento	de	biogás	 	 	
	 	 107	
	 CO2																																			+	 4	H2	 à 	 CH4	+	 2	H2O	
mol	 1	 4	 	 1	 2	
L/mol	 22,4	 89,6	 	 22,4	 44,8	
g/mol	 44,01	 8	 	 16	 18	
Nm3/h	 112	 	 	 	 	
L/h	 112.000	 	 	 	 	
mol/h	 5000	 20000	 	 4800	 10000	
Kg/h	 220,05	 160	 	 76,8	 180	
	
	
	 Así,	 se	 obtiene	 que	 idealmente	 tratando	 la	 corriente	 de	 CO2	 de	 entrada	 se	conseguiría	 una	 corriente	 de	 salida	 de	 76,8	 Kg/h	 de	 metano	 y	 se	 necesitaría	 la	producción	de	160	Kg/h	de	hidrógeno.	Sin	embargo,	los	factores	de	conversión	de	estos	procesos	con	las	tecnologías	existentes,	no	es	cuantitativa	(p.e.	100%)	sino	que	varía	en	relación	a	diferentes	factores	en	un	intervalo,	que	Frontera	et	al.	(2017)	establece	en	el	rango	 80-95%.	 En	 este	 caso	 se	 ha	 partido	 de	 una	 conversión	 del	 85%,	 por	 lo	 que	 la	cantidad	de	metano	obtenida	 será	 de	65,8	Kg/h,	 lo	 que	 equivaldría	 a	 un	 volumen	de	99,51	Nm3/h	(considerando	una	densidad	de	metano	de	0,656	Kg/m3).		 En	 esta	 ocasión	 se	 ha	 seleccionado	 un	metanador	 de	 lecho	 fijo	 que	 opera	 en	condiciones	isotérmicas	(∆HR	=	-165,12	kJ/mol,	Porubova		et	al.;	2012)	que	presenta	las	características	de	trabajo	presentadas	en	la	tabla	6.4	
	
	 	 					Tabla	6.4.-	Características	del	metanador	
Presión	de	trabajo	(bar)	 >	5-10	
Temperatura	(ºC)	 300-550	
Tipo	 Lecho	Fijo	
						Fuente:	Porubova		et	al.	(2012),	Götz	et	al.	(2014)	y	Tynjala	(2015)	
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	 Una	vez	establecidas	las	características	y	condiciones	de	operación	se	procede	a	la	selección	del	tipo	de	catalizador	a	emplear	en	el	sistema.	En	este	caso	se	ha	optado	por	estudiar	a	nivel	económico	el	empleo	de	dos	catalizadores	de	base	Ni	suministrado	por	dos		fabricantes	diferentes.		 El	 primer	 tipo	 de	 carbón	 activo	 estudiado	 es	 suministrado	 por	 Petro	 Catalyst	presentándose	en	la	tabla	6.5	sus	principales	características.	
	
			Tabla	6.5.-	Características	del	catalizador	suministrado	por	Petro	Catalyst	
Apariencia	 Esferas	 Extruidos	negros	
Tamaño	de	Partícula	(mm)	 ∮3-5	 ∮	(5–6)×(5–20)	
Fuerza	compresiva	(N/partícula)	 Min.80	 Min.150	
Densidad	a	granel	(kg/L)	 0,75	–	0,85	 0,80	–	0,90	
Contenido	de	Níquel	(Ni)	(%)	 Min.18	 Min.18	
Perdida	por	desgaste	(wt	%)	 Max.	3	 Max.	5	
Actividad	catalítica	 0,05NL	CH4/h/g	
Precio	catalizador	(€/Kg)	 868	
				Fuente:	http://www.petro-catalyst.es/1-6-methanation-catalyst.html	(Visto	25-/08/17)	
	 	
	 Por	otro	lado,	el	segundo	catalizar	estudiado,	es	el	propuesto	por	Wang	y	Gong	(2011).	 Este	 catalizador	 de	 Ni/MCM-41	 presenta	 una	 actividad	 catalítica	 de	 91,4	 g	metano/Kg	cat*h	y	un	coste	de	1.738	€/Kg.			 Considerando	 las	 actividades	 catalíticas	 de	 ambos	 catalizadores,	 así	 como	estableciendo	 el	 período	 de	 sustitución	 de	 los	 mismos	 en	 5	 años	 se	 determina	 la	cantidad	de	catalizador	necesario	para	obtener	 la	cantidad	de	metano	requerida	y	 los	costes	relativos	a	cada	uno	de	ellos,	tabla	6.6.	
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Tabla	6.6.-	Cantidad	y	coste	de	los	catalizadores	
Catalizador Petro	Catalyst	 Wang	y	Gong	(2011)	
catalyst	
Cantidad catalizador necesario (Kg) 2.341	 840	
Coste catalizador (k€/cada 5 años) 2.034	 1.461	
Fuente:	Elaboración	propia	
	
	 Como	se	puede	observar	en	la	tabla	6.6,	el	coste	del	catalizador	proporcionado	por	Petro	Catalyst	es	superior	al	presentado	por	Wang	y	Gong	(2011).	Sin	embargo,	el	primero	 cuenta	 con	 una	 mayor	 experiencia	 en	 instalaciones	 de	 escala	 industrial	 a	detrimento	del	segundo,	empleado	todavía	en	pequeñas	instalaciones.	Por	este	motivo	se	selecciona	el	catalizador	proporcionado	por	Petro	Catalyst.		 Teniendo	en	cuenta	todos	los	aspectos	comentados	con	anterioridad,	en	la	tabla	6.7	se	presentan	los	costes	de	operación	de	la	instalación	de	metanación.	
	
	 								 	 							Tabla	6.7.-	Costes	de	operación	de	las	tecnología	de	metanación		
OPEX	 k€/año	
Catalizador	 407	
Coste	compresión	 78	
OPEX	total		 485	
	 																																						Fuente:	Elaboración	propia		 En	cuanto	a	los	costes	de	inversión	se	considerarán	los	relativos	a	la	adquisición	del	 metanador	 y	 el	 compresor	 necesario,	 tabla	 6.8.	 Así,	 considerando	 un	 período	 de	amortización	de	15	años	el	CAPEX	de	la	instalación	presenta	un	valor	de	45	k€/año.			
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	 	 											Tabla	6.8.-	Costes	de	adquisición	de	los	equipos	
Equipo	 Precio	(k€/ud)	 ud	 total	(k€)	
Metanador	 650	 1	 650	
Compresor	 20	 1	 20	
Fuente:	Elaboración	propia.	Datos:	hal-ifp.archives-ouvertes.fr/hal-01519912/document	(Visto	25/08/17)	
	
6.2.1.1. Análisis	de	la	corriente	de	salida		 Como	 se	 ha	 comentado	 en	 apartados	 anteriores,	 para	 poder	 inyectar	 el	biometano	 en	 la	 red	 de	 gas	 natural,	 esta	 corriente	 debe	 poseer	 una	 serie	 de	características	 (figura	 2.10	 y	 2.11).	 Por	 ello	 se	 ha	 determinado	 la	 composición	 de	 la	corriente	de	salida	del	metanador	para	la	conversión	seleccionada,	tabla	6.9.		
Tabla	6.9.-	Composición	de	la	corriente	de	salida	del	metanador	
Conversión	del:	 85	%	 	 	 92	%	 	 92	%	+	
condensación	
Componente	 Kg/h	 Kmoles	 %	 	 Kg/h	 Kmoles	 %	 	 Kg/h	 %	
CH4	 65,28	 4,08	 23,71	 	 70,66	 4,42	 26,50	 	 70,66	 64,62	
CO2	 33	 0,75	 11,99	 	 17,60	 0,4	 6,60	 	 17,60	 16,10	
H2	 24	 24	 8,72	 	 12,80	 12,8	 4,80	 	 12,80	 11,71	
H2O	 153	 8,5	 55,58	 	 165,60	 9,2	 62,10	 	 8,280	 7,57	
	Fuente:	Elaboración	propia	
	 Como	 se	 puede	 observar	 en	 la	 tabla	 6.9,	 para	 una	 conversión	 del	 85%	 no	 se	cumplen	los	parámetros	necesarios	para	su	inyección	en	red,	relativos	a	la	composición	de	H2(g)	en	 la	 corriente	de	salida.	Por	ello	 se	determinó	 la	 conversión	necesaria	para	poder	cumplir	estos	parámetros,	tabla	6.9.	En	esta	ocasión	se	requiere	una	conversión	del	92%	que	se	encuentra	dentro	del	rango	proporcionado	por	Frontera	et	al.	(2017).	
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	 Como	se	puede	observar	en	la	tabla	6.9,	con	una	conversión	del	92%	la	corriente	de	salida	aunque	cumple	el	requerimiento	de	composición	de	H2	para	ser	inyectada	en	red,	 esta	 corriente	 cuenta	 con	 un	 elevado	 contenido	 en	 agua.	 Por	 ello	 se	 decidió	observar	 la	composición	final	de	esta	corriente	después	de	someterla	a	un	proceso	de	condensación	para	eliminar	el	agua,	bajando	su	temperatura	hasta	unos	2	ºC.	
	 Como	se	puede	observar	en	las	ultimas	columnas	de	la	tabla	6.9,	a	diferencia	de	la	corriente	de	entrada,	la	corriente	de	salida	del	condensador	no	cumple	los	parámetros	de	inyección,	por	lo	que	esta	corriente	para	poder	ser	inyectada	debería	someterse	a	un	proceso	de	enriquecimiento	o	sólo	se	podría	utilizar	para	ser	empleado	en	calderas	y	equipos	que	no	requieran	unas	especificaciones	restrictivas	de	composición.		
6.3. Evaluación	económica	del	sistema	de	hidrólisis	
	 En	 esta	 ocasión,	 como	 se	 ha	 mencionado,	 el	 hidrógeno	 necesario	 para	 la	metanización	 será	 proporcionado	 por	 un	 electrolizador	 del	 tipo	 PEM.	 Al	 igual	 que	sucedía	con	el	metanador,	para	la	determinación	de	los	consumibles	necesarios	y	debido	a	 la	 alta	 conversión	 de	 estos	 sistemas	 se	 ha	 procedido	 al	 estudio	 de	 la	 reacción	estequiométrica	que	se	produce	en	estos	sistemas.	Para	ello	se	parte	de	la	cantidad	de	hidrógeno	necesario	para	la	metanación	obtenido	en	el	apartado	6.2.1.		
	 2	H2O	(l)	 →	 2	H2(g)	 +	 O2(g)	
mol	 2	 	 2	 	 1	
L/mol	 44,8	 	 44,8	 	 22,4	
g/mol	 18	 	 2	 	 16	
Nm3/h	 	 	 	 	 	
L/h	 	 	 	 	 	
mol/h	 80.000	 	 80.000	 	 	
Kg/h	 1.440	 	 160	 	 	
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Como	 se	 aprecia,	 para	 la	 producción	 de	 160	 Kg/h	 de	 hidrógeno	 se	 necesitará	aportar	al	electrolizador	una	cantidad	de	1.440	Kg/h	de	agua,	equivalente	a	un	volumen	de	1,44	m3/h.	Una	vez	conocida	la	capacidad	de	producción	de	hidrógeno	y	consumo	de	agua	se	debe	seleccionar	el	electrolizador	más	adecuado	para	su	empleo	en	este	sistema.	En	esta	ocasión,	se	ha	optado	por	el	empleo	de	las	gráficas	propuestas	por	National	Renewable	
Energy	Laboratory	(2009)	después	de	su	estudio	del	estado	del	arte	y	de	los	diferentes	proveedores	de	esta	tecnología	(figura	6.2).	
	
	 	
Figura	6.2.	Relación	de	la	capacidad	y	costes	deelectrolizadores	PEM	
Fuente:	National	Renewable	Energy	Laboratory	(2009)	
	Siguiendo	este	estudio,	en	esta	ocasión	se	ha	decantado	por	la	instalación	de	tres	unidades	de	un	electrolizador	que	posee	una	capacidad	de	producción	de	1.500	Kg	de	H2	al	 día.	 Para	 los	 consumos	 energéticos,	 que	 representarán	 el	 coste	 principal	 del	hidrógeno	producido	se	ha	procedido	de	la	misma	manera,	figura	6.3,	obteniéndose	un	consumo	eléctrico	de	48	kWe	por	Kg	de	H2	producido.	En	la	tabla	6.10	se	presentan	las	características	del	electrolizador	seleccionado.	
1300	
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Figura	6.3.	Relación	del	coste	de	producción	del	hidrógeno	con	el	coste	de	la	electricidad	
Fuente:	National	Renewable	Energy	Laboratory	(2009)	
	
	 	 											Tabla	6.10.-	Características	del		electrolizador	seleccionado	
Característica	 Valor	
Capacidad		(Kg	H2/día)	 1.500	
Coste	(€/ud)	 1.300.000	
Consumo	energético	(kWe/Kg	H2)	 48	
Temperatura	operación	(ºC)	 70-80	
	 	 											Fuente:	Elaboración	propia	
	
	 Teniendo	en	consideración	los	datos	presentados	anteriormente,	se	determinan	los	 costes	 de	 operación	 del	 sistema	 de	 producción	 de	 hidrógeno	 desglosados	 en	consumo	energético	y	consumibles,	 tabla	6.11.	En	este	caso,	se	considerarán	tanto	 los	gastos	de	operación	durante	horas	valle	 como	horas	punta,	debido	a	 la	diferencia	del	coste	 considerable	 entre	 ambos	 periodos	 horarios.	 	 Por	 otro	 lado	 en	 la	 tabla	 6.12	 se	presentan	 los	 datos	 de	 OPEX	 totales	 y	 en	 la	 tabla	 6.13	 los	 costes	 económicos	 de	adquisición	del	electrolizador	obteniéndose	un	coste	de	inversión	de	los	equipos	de	260	k€/año	considerando	una	amortización	de	15	años.	
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	 							 	 						Tabla	6.11.-	Costes	de	operación	del	electrolizador	
		 k€/año	
Agua	 25	
Consumo	energético:	
Valle	 2.924	
Punta	 7.400	
	 							 	 								Fuente:	Elaboración	propia	
	
	 	 	 					Tabla	6.12.-	OPEX	total	del	electrolizador	PEM	
OPEX	total		 (k€/año)	
Horas	Valle	 2.950	
Horas	Punta	 7.426	
	 	 	 						Fuente:	Elaboración	propia	
	
	 	 		Tabla	6.13.-	Costes	de	adquisición	de	los	equipos	
Equipo	 Precio	(k€/ud)	 ud	 total	(k€)	
Electrolizador	 1.300	 3	 3.900	
	 	 		Fuente:	Elaboración	propia	
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6.4. Costes	totales	
	 Teniendo	 en	 cuenta	 los	 costes	 presentados	 en	 los	 apartados	 anteriores,	 tabla	6.14,	para	el	sistema	propuesto	y	caracterizado	en	la	figura	6.4,		y	considerando	que	con	1	 Kg	 de	 H2	 se	 generan	 0,62	 Nm3	 de	 metano	 para	 la	 conversión	 seleccionada,	 se	determinan	los	costes	totales	de	la	producción	de	metano,	tabla	6.15.	Se	debe	destacar	que	 los	 costes	 de	 hidrógeno	 determinados	 concuerdan	 con	 los	 obtenidos	 en	 otros	estudios	 realizados	por	otros	autores.	Por	otro	 lado,	en	 la	 tabla	6.16	se	presentan	 los	costes	respectivos	de	ambas	tecnologías	para	la	corriente	objeto	de	estudio	y	en	la	tabla	6.17	la	cantidad	de	metano	generado	mediante	cada	una	de	las	tecnologías	presentadas.	
	
																										Tabla	6.14.-	Costes	de	producción	de	metano	por	tecnología	y	franja	horaria	
Coste	metanación	(€/Nm3	metano	generado)	 0,55	
Coste	electrolisis	 	
Horas	Valle	(€/Kg	H2	generado)	 2,10	
Horas	Valle	(€/Nm3	metano	generado)	 3,39	
Horas	Punta	(€/Kg	H2	generado)	 5,30	
Horas	Punta	(€/Nm3	metano	generado)	 8,55	
																											Fuente:	Elaboración	propia	
	
	 	 													Tabla	6.15.-	Costes	totales	de	la	producción	de	metano	
OPEX	
Horas	Valle	(€/Nm3	metano	generado)	 3,94	
Horas	Punta	(€/Nm3	metano	generado)	 9,09	
CAPEX	(k€/año)	 305	
	 	 														Fuente:	Elaboración	propia	
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Figura	6.4.	Características	principales	del	sistema	estudiado	
Fuente:	Elaboración	propia		
	
Tabla	6.16.-	Costes	globales	de	producción	de	biometano	para	la	corriente	considerada	en	este	estudio		
k€/año	 Separación	
membranas	
Metanación	
Amortización	del	CAPEX	(asumiendo	
15	años)	 58,3	 305	
OPEX	eléctrico	
	
49	
	
Compresor:	78,4		
Electrolizador	(25%P;	75%V):	4.068,7		
OPEX	catalizador	 0	 406,7	
OPEX	agua	 0	 25,2	
Total	(suma	de	todas	las	anteriores)	 107,3	 4.805	
	Fuente:	Elaboración	propia	
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Tabla	6.17.-	Producción	de	biometano	por	cada	tecnología		
Nm3	CH4/h	 Separación	con	membranas	 Metanación	
Producción	de	CH4	 206,96	 99,51	
	
Tabla	6.18.-	Costes	específicos	de	producción	de	biometano		
€/Nm3	de	CH4	 Separación	con	
membranas	
Metanación	
Amortización	 del	 CAPEX	 (asumiendo	
15	años)	
0,035	 0,35	
OPEX	eléctrico	 0,291	 Compresor:	0,09	
Electrolizador	(25%P;	75%V):	5,23	
OPEX	catalizador	 0	 0,093	
OPEX	agua	 0	 0,03	
Total	(suma	de	todas	las	anteriores)	 0,326	 5,79	
Fuente:	Elaboración	propia	
	
	 Como	 se	 puede	 observar	 el	 coste	 de	 producción	 de	metano	 vía	 termoquímica	representa	un	valor	de	5,79	€/Nm3	de	metano	generado	(operación	en	las	condiciones	presentadas),	equivalente	a	un	coste	con	un	valor	del	92%	superior	al	que	presenta	la	tecnología	 de	 membranas	 para	 el	 enriquecimiento	 del	 biogás,	 el	 cuál	 representa	 un	coste	 de	 0,326	 €/Nm3	 de	 metano	 (tabla	 6.18).	 	 Esta	 elevada	 diferencia	 reside	principalmente	en	el	 elevado	consumo	del	 electrolizador	para	 la	producción	de	H2,	 el	cuál	representa	un	valor	de	5,23	€/Nm3	de	metano	frente	a	los	0,291	€/Nm3	de	metano	que	presenta	la	tecnología	de	membranas	como	OPEX	eléctrico.		 Además,	se	debe	destacar	el	alto	valor	de	adquisición	y	la	complejidad	técnica	de	los	equipos	de	metanización	y	electrólisis,	figura	6.4,	tablas	6.16	y	6.18,	en	comparación	con	la	sencillez	y	bajo	coste	que	representa	la	tecnología	de	separación	por	membrana,	como	 otro	 aspecto	 importante	 a	 la	 hora	 de	 la	 comparación	 de	 las	 tecnologías	propuestas.	 De	 esta	 manera,	 el	 coste	 de	 adquisición	 de	 la	 tecnología	 termoquímica	
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representa	10	veces	más,	CAPEX	de	0,35	€/Nm3	de	metano,	que	el	coste	de	adquisición	de	la	tecnología	de	membranas	(0,035	€/Nm3	de	metano).		 Por	 lo	 tanto,	 amparándose	 en	 los	 datos	 económicos	 obtenidos,	 así	 como	considerando	las	actuales	condiciones	de	mercado,	desde	el	punto	de	vista	económico	el	empleo	de	la	tecnología	de	metanización	presentada	no	sería	rentable.			
6.5. Análisis	de	sensibilidad	
	 Como	se	ha	indicado	con	anterioridad	en	las	condiciones	actuales	de	mercado	no	es	rentable	 la	producción	de	metano	empleando	esta	vía	de	producción.	Sin	embargo,	esta	vía	podría	ser	rentable	si	su	entorno	económico	sufriera	alguna	modificación.	Así,	se	ha	estudiado	como	debería	variar	el	precio	de	venta	del	biometano	para	que	estas	tecnologías	 fueran	 rentables	 suponiendo	 que	 los	 costes	 energéticos	 se	 mantuvieran	constantes	 y	 viceversa,	 es	 decir,	 cuanto	 debería	 disminuir	 el	 coste	 energético	 de	 las	horas	punta	y	valle.	Para	la	realización	de	este	análisis	se	ha	partido	de	la	operación	del	sistema	en	un	25%	en	horas	punta	y	un	75%	en	horas	valle.	Actualmente,	el	ingreso	de	venta	del	biometano	se	encuentra	aproximadamente	en	1,85	€/m3	de	metano	en	España	y	Francia.		 Manteniendo	los	costes	energéticos	constantes,	con	el	fin	de	obtener	un	beneficio	por	 la	 venta	 del	 biometano,	 se	 ha	 obtenido	 que	 este	 debería	 presentar	 un	 precio	 de	venta	de	5,58	€/m3	de	metano	para	obtener	una	mínima	ganancia.	Por	el	contrario,	en	caso	de	no	poder	variar	el	precio	de	venta	se	deberían	alcanzar	unos	costes	energéticos	de	0,007	€/Kwh	para	las	horas	valle	y	0,025	€/Kwh	en	horas	punta	para	lograr	sacar	una	rentabilidad	anual	adecuada,	para	la	base	de	cálculo	establecida.	Lo	que	supondría	lograr	un	coste	de	producción	de	hidrógeno	de	0,35	€/Kg	H2	generado	en	horas	valle	y	1,22	€/Kg	H2	generado	en	horas	punta.	
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7. Conclusiones	
	 El	presente	estudio	ha	identificado	la	importancia	de	la	realización	de	proyectos	para	el	acondicionamiento	del	biogás	obtenido	del	tratamiento	de	lodos	producidos	en	las	 instalaciones	 depuradoras	 de	 agua	 con	 el	 fin	 de	 conseguir	 un	 biocombustible	sostenible,	 renovable	 y	 con	un	 alto	 valor	 energético,	 que	puede	 sustituir	 en	una	 gran	parte	de	las	aplicaciones	al	gas	natural.		 En	la	actualidad,	existen	una	amplia	variedad	de	tecnologías	de	enriquecimiento	que	permiten	obtener	una	elevada	concentración	de	metano	en	el	gas	(75-99%)	con	un	bajo	coste	de	operación	(0,062-0,667	€/Nm3	de	metano),	pudiendo	seleccionar	en	cada	ocasión	aquella	que	mejor	satisfaga	 los	requerimientos,	 técnicos	y	económicos,	que	se	quieran	lograr	en	cada	instalación.		 Por	otro	lado,	las	tecnologías	en	vía	de	desarrollo,	suponen	un	avance	importante	desde	el	punto	de	vista	técnico,	evitando	la	 formación	de	componentes	que	ocasionan	problemas	en	otros	equipos,	obteniendo	un	aumento	de	la	composición	de	metano	en	el	biogás	(60-97%).	Sin	embargo,	desde	el	punto	de	vista	económico,	estudio	económico	realizado	en	el	apartado	6,	esta	 tecnologías	representan	un	mayor	coste	de	operación	(3,94	€/Nm3	metano	generado,	en	el	caso	más	 favorable,	es	decir,	operando	en	horas	valle)	e	inversión	(305	k€/año)	que	junto	con	la	necesidad	en	algunas	ocasiones	de	un	proceso	de	 adecuación	de	 la	 corriente	de	 salida,	 no	 representan	 en	 la	 actualidad	una	fuerte	 competencia	 frente	 a	 las	 tecnologías	 de	 enriquecimiento,	 como	 puede	 ser	 la	tecnología	de	separación	por	membranas,	que	presenta	un	coste	de	operación	de	0,291	€/Nm3	 de	 metano	 (tabla	 6.18)	 y	 un	 coste	 de	 inversión	 de	 30,5	 k€/año	 para	 la	producción	de	la	misma	cantidad	de	gas,	el	cuál	representa	un	coste	10	veces	inferior.	A	pesar	 de	 esta	 desventajas,	 el	 potencial	 técnico	 que	presentan	 estas	 tecnologías	 hacen	que	sea	muy	interesante	el	seguimiento	de	su	evolución	técnica.		 Además	cabe	destacar	que	para	que	estas	tecnologías	sean	una	realidad	desde	el	punto	de	vista	económico,	los	avances	técnicos	que	se	lleguen	a	producir	(reducción	del	consumo	de	 reactivos,	 reducción	del	 consumo	energético….)	deberán	 ir	 acompañados	de	un	cambio	en	las	diferentes	legislaciones,	así	como	una	serie	de	ayudas	económicas	que	faciliten	su	ingreso	en	el	mercado.		
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	 En	esta	ocasión,	 teniendo	como	base	toda	 la	 información	presentada	a	 lo	 largo	del	presente	trabajo,	se	puede	concluir	que	la	tecnología	de	membrana	representa	una	buena	opción	 técnica,	 en	 relación	a	 las	 características	de	 la	 corriente	de	entrada	y	en	base	 a	 los	 requerimientos	 necesarios	 de	 inyección,	 así	 como	 desde	 el	 punto	 de	 vista	económico,	 coste	 de	 operación	 e	 inversión	 bajo,	 previa	 eliminación	 de	 algunos	compuestos	 trazas	 para	 el	 proyecto	 objeto	 de	 estudio.	 Además,	 la	 aplicación	 del	metanador	 y	 el	 electrolizador	PEM	deberían	 suponer	una	 ayuda	práctica	de	 cara	 a	 la	evolución	 y	 mejora	 del	 funcionamiento	 de	 estos	 equipos,	 siendo	 importante	 la	información	obtenida	de	una	prueba	a	escala	semi-piloto,	pudiendo	llegar	a	establecer	factores	determinantes,	a	considerar	a	la	hora	de	su	escalado,	que	permitan	reducir	las	desventajas	 comentadas	 con	anterioridad.	Además,	 será	de	especial	 interés	el	 estudio	del	comportamiento	del	sistema	de	metanación,	si	la	corriente	de	biogás	es	introducida	directamente	en	el	mismo,	sin	ser	sometida	a	un	tratamiento	de	enriquecimiento	previo.		
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Anexo	I.	Lesgislación	relativa	al	biogás	
	
Tabla	I.1.	Directivas	europeas	relativas	al	biogás	
Legislación	 Características	
Directiva	 Marco	 de	
Residuos	2008/98/CE	 Uno	 de	 los	 principales	 requisitos	 que	 afecta	 a	 las	 plantas	 de	 biogás	 es	 la	
obligación	de	obtener	una	autorización	como	gestor	de	residuos	para	desarrollar	
la	actividad	de	valorización	de	subproductos.	
Directiva	de	Vertederos	
99/31/CE		
	
De	 acuerdo	 con	 esta	 Directiva,	 se	 prevé	 una	mayor	 disponibilidad	 de	 residuos	
biodegradables	 potencialmente	 aprovechables	 para	 la	 producción	 de	 biogás,	
debido	 a	 la	 progresiva	 reducción	 de	 los	 residuos	 que	 pueden	 entrar	 en	 los	
vertederos.	
Directiva	 de	 energía	
renovables	
2009/28/CE	
Establece	 la	posibilidad	de	modificar	 las	 infraestructuras	existentes	de	redes	de	
gas	para	facilitar	la	integración	del	gas	procedente	de	fuentes	renovables	(artículo	
16.9).		
Directiva	 sobre	 el	 GN	
2003/55/CE	 Las	normas	establecidas	en	esta	Directiva	en	relación	el	gas	natural,	también	son	
aplicables	 al	 biogás	 y	 al	 gas	 obtenido	 a	 partir	 de	 la	 biomasa.	 Destaca	 que	 los	
estados	miembros	deben	garantizar	un	acceso	no	discriminatorio	a	la	red	de	gas	
para	 el	 biogás,	 el	 obtenido	 a	 partir	 de	 la	 biomasa	 u	 otros	 tipos	 de	 gas,	 con	 la	
condición	de	que	dicho	acceso	sea	permanentemente	compatible	con	las	normas	
técnicas	pertinentes	y	las	exigencias	de	seguridad.		
Reglamento	 (CE)	
Nº74/2009.	FEADER	
Señala	 que	 a	 partir	 del	 2010,	 los	 estados	 miembros	 incorporarán	 en	 sus	
programas	 de	 desarrollo	 rural	 determinadas	 operaciones	 relacionadas	 con	 la	
prioridad	de	las	energías	renovables,	tales	como	producción	de	biogás	utilizando	
residuos	orgánicos.		
Certificados	 verdes	 y	
sistemas	 de	 precios	
mínimos	
(tarifas/primas)	
	
Garantiza,	durante	un	periodo	de	tiempo	determinado,	una	tarifa	fija	por	energía	
eléctrica	 procedente	 de	 fuentes	 renovables	 e	 introducida	 en	 la	 red.	 Obliga	
además	 a	 las	 empresas	 y	 a	 los	 operadores	 de	 la	 red	 eléctrica	 a	 comprar	 la	
electricidad	procedente	de	fuentes	renovables.	En	algunos	países	como	Alemania	
y	 España,	 existe	 además	 una	 retribución	 complementaria	 a	 esta	 tarifa	 fija	 (por	
ejemplo,	en	Alemania	existe	el	bono	tecnológico	por	uso	del	calor,	o	en	España,	
una	mayor	prima	por	venta	de	la	energía	eléctrica	cuando	en	la	cogeneración	se	
aprovecha	el	calor).		
Fuente:	Elaboración	propia		
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Tabla	I.2.	Legislaciones	nacionales	relativas	al	biogás	
Legislación	 Características	
España	
Ley	10/1998.	Residuos		 Esta	 Ley	 tiene	 por	 objeto	 prevenir	 la	 producción	 de	 residuos,	 establecer	 el	
régimen	 jurídico	 de	 su	 producción	 y	 gestión	 y	 fomentar,	 por	 este	 orden,	 su	
reducción,	 su	 reutilización,	 reciclado	 y	 otras	 formas	 de	 valorización,	 con	 la	
finalidad	de	proteger	el	medio	ambiente	y	la	salud	de	las	personas.		
Orden	MAM/304/2002		
	
Incluye	 la	 publicación	 de	 las	 operaciones	 de	 valorización	 y	 eliminación	 de	
residuos	y	la	lista	europea	de	residuos.	En	los	anexos	de	la	Orden	se	encuentran	
los	 códigos	 LER	 de	 los	 residuos	 agroindustriales	 potencialmente	 utilizables	 en	
plantas	de	biogás.		
Real	Decreto	
1481/2001.	Vertederos		
Por	el	que	se	regula	la	eliminación	de	residuos	mediante	depósito	en	vertedero.		
Real	Decreto	661/2007,	
de	25	de	mayo.	
Aporta	una	nueva	regulación	a	la	actividad	de	producción	de	energía	eléctrica	en	
régimen	especial,	manteniendo	la	estructura	básica.		
Real	Decreto	413/2014	 Este	 Real	 Decreto	 normaliza	 el	 cálculo	 de	 las	 tarifas	 reguladas	 (FIT)	 para	 la	
producción	 de	 electricidad	 a	 partir	 de	 biogás,	 y	 afecta	 a	 las	 plantas	 de	 biogás	
productoras	de	electricidad	que	la	venden	a	la	red	eléctrica.	
Francia	
Orden	de	10	de	julio	de	
2006		
	
	
Define	el	precio	de	compra	de	la	electricidad	producida	a	partir	del	biogás.	Varía	
de	 0,09	 €/kWh	para	 instalaciones	 de	menos	 de	 150	 kWe	 a	 0,075	 €/kWh	para	
instalaciones	 de	 más	 de	 2MWe.	 Además,	 existe	 un	 incentivo	 de	 eficiencia	
energética	de	0,03	€/kWh	para	 instalaciones	que	optimizan	 la	 recuperación	de	
calor	y/o	la	generación	de	electricidad.		
Alemania	
Ley	de	Energías	
Renovables	del	6	de	
junio	de	2008	(EEG	
2008)	
A	partir	de	2009,	las	unidades	de	biogás	purificado	se	beneficiarán	de	una	prima	
que	dependerá	de	la	eficiencia	de	la	planta:	0,02	€/kWh	para	las	unidades	de	350	
Nm3/h	y	0,01	€/KWh	para	las	unidades	que	producen	hasta	700	Nm3	por	hora.	La	
tarifa	 se	mantendrá	 sin	 cambios	 para	 el	 biogás	 de	 lodos	 de	 depuradora:	 0,07	
€/kWh	hasta	500	kWe	y	0,06	€/kWh	hasta	5	MW.	
EEG	2012	
Prioridad	de	conexión	a	las	instalaciones	de	generación	de	electricidad	a	partir	
de	 fuentes	 de	 energía	 renovables.	 Prioridad	 de	 compra	 y	 de	 evacuación	 de	
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esta	 electricidad.	 Tarifas	 fijas	 pagadas	 por	 los	 operadores	 de	 las	 redes,	
generalmente	durante	un	periodo	de	20	años,	a	las	instalaciones	autorizadas	e	
igualdad	de	tarifas	a	nivel	nacional.	
Reino	Unido	
Certificados	de	
Obligaciones	
Renovables	(ROCs).	
Este	sistema	se	basa	en	una	obligación	de	cuota	de	suministro	ROC	(incluyendo	
todas	las	formas	de	energía)	cuyo	valor	se	paga	al	productor	además	del	precio	
de	mercado	de	la	electricidad.	Esta	cuota	aumenta	cada	año,	según	lo	estipulado	
por	la	ley.	Las	órdenes	obligan	a	los	proveedores	de	electricidad	con	licencia	en	
Inglaterra	y	Gales,	Escocia	e	Irlanda	del	Norte	a	obtener	una	proporción	creciente	
de	electricidad	de	fuentes	renovables.	En	2005-06	fue	del	5,5%	(2,5%	en	Irlanda	
del	Norte).	 En	 2006-2007,	 la	 obligación	 se	 fija	 en	 el	 6,7%	 (2,6%	 en	 Irlanda	 del	
Norte),	el	7,9%	en	2007/2008	y	hasta	el	14,5%	en	2015.	
Italia	
Decreto	Legislativo	DL	
29/12/2003	Nº	387	
El	propósito	principal	es	fijar	los	objetivos	nacionales	en	cuanto	a	producción	de	
energía	renovable	y	fomentar	 la	utilización	de	 las	fuentes	de	energía	renovable	
para	la	producción	de	electricidad.	
Decreto	Legislativo	DL	
03/03/2011	Nº	28	
El	principal	objetivo	de	esta	ley	es	simplificar	los	procedimientos	administrativos	
para	la	construcción	de	plantas	de	producción	de	energía	renovable.	
Decreto	ministerial	de	6	
de	julio	de	2012		
	
El	decreto	sobre	nuevos	planes	de	incentivos	para	la	producción	de	electricidad	
renovable,	 que	 se	 aplicó	 a	 partir	 del	 1	 de	 enero	 de	 2013,	 ha	 desplazado	 por	
completo	a	la	política	italiana	sobre	el	biogás.		
	Fuente:	Elaboración	propia	
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Anexo	II.	Fundamento	de	la	Digestión	Anaerobia	
	 La	digestión	anaeróbica	es	un	proceso	biológico	complejo	y	degradativo	en	el	cual	 parte	 de	 los	 materiales	 orgánicos	 de	 un	 substrato	 (residuos	 animales	 y	vegetales)	son	convertidos	en	biogás,	por	un	consorcio	de	bacterias	que	son	sensibles	o	completamente	inhibidas	por	el	oxígeno	o	sus	precursores.		 	El	proceso	anaeróbico	se	puede	clasificar	en	 función	del	 tipo	de	aceptor	de	electrones	en	fermentación	anaeróbica	o	respiración	anaeróbica.		 En	la	fermentación	anaeróbica	la	materia	orgánica	es	catabolizada	en	ausencia	de	 un	 aceptor	 de	 electrones	 externo	 mediante	 microorganismos	 anaeróbicos	estrictos	 o	 facultativos	 a	 través	 de	 reacciones	 de	 oxidación-reducción	 bajo	condiciones	de	oscuridad.	Por	el	contrario,	la	respiración	aeróbica	es	un	proceso	de	oxido-reducción	de	monosacáridos	y	otros	compuestos	en	el	que	el	aceptor	terminal	de	electrones	es	una	molécula	inorgánica	distinta	del	oxígeno,	y	más	raramente	una	molécula	 orgánica.	 Pueden	 ser	 aceptores	 de	 electrones:	 CO,	 SO2-,	 NO-...	 La	 energía	liberada	es	mucho	mayor	a	la	que	se	produce	durante	la	fermentación	anaeróbica.			 El	proceso	de	degradación	de	la	materia	orgánica	se	divide	en	cuatro	etapas,	como	se	puede	observar	en	la	figura	II.1:		a)	Hidrólisis.		b)	Etapa	fermentativa	o	acidogénica.		c)	Etapa	acetogénica.		d)	Etapa	metanogénica.			
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Figura	II.1.	Esquema	de	reacciones	de	la	digestión	anaeróbica	
Fuente:	Giraldo-Gómez	et	al.	(1991)	
	
	 Como	se	puede	observar	en	la	figura	II.1	la	digestión	anaeróbica	es	un	proceso	muy	complejo	no	sólo	por	el	número	de	reacciones	bioquímicas,	sino	también	por	la	cantidad	de	microorganismos	 involucrados.	 Los	 	 números	presentes	 en	 esta	 figura	indican	la	población	bacteriana	responsable	de	cada	uno	de	los	procesos:	1-	bacterias	fermentativas,	 2-bacterias	 acetogénicas	 que	 producen	 hidrógeno,	 3-bacterias	homoacetogénicas,	 4-bacterias	 metanogénicas	 hidrogenotróficas	 y	 5-bacterias	metanogénicas	 acetoclásticas.	 Cabe	 destacar	 que	 la	 intervención	 de	 varios	microorganismos	 diferentes	 en	 las	 distintas	 etapas	 implica	 	 que	 cada	 etapa	presentará	diferentes	velocidades	de	 reacción,	según	 la	 composición	del	 sustrato	y	que	el	desarrollo	estable	del	proceso	global	 requerirá	de	un	equilibrio	que	evite	 la	acumulación	 de	 compuestos	 intermedios	 inhibidores	 o	 la	 acumulación	 de	 ácidos	grasos	volátiles	(AGV),	que	podría	producir	una	bajada	del	pH.			 La	 primera	 fase	 del	 proceso	 es	 la	 hidrólisis	 de	 partículas	 y	 moléculas	complejas	 (proteínas,	 hidratos	 de	 carbono	 y	 lípidos)	 que	 son	 hidrolizadas	 por	enzimas	 extracelulares	 producidas	 por	 los	 microorganismos	 acidogénicos	 o	fermentativos.	 Como	 resultado	 se	 producen	 compuestos	 solubles	 más	 sencillos	(aminoácidos,	azucares	y	ácidos	grasos	de	cadena	larga)	que	son	fermentados	por	las	bacterias	acidogénicas	dando	lugar,	principalmente,	a	ácidos	grasos	de	cadena	corta,	
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alcoholes,	 hidrogeno,	 dióxido	 de	 carbono	 y	 otros	 productos	 intermedios.	Posteriormente,	 estos	 ácidos	 grasos	 de	 cadena	 corta	 son	 transformados	 en	 ácido	acético,	 hidrógeno	 y	 dióxido	 de	 carbono	 mediante	 la	 acción	 de	 las	 bacterias	acetogénicas.	Por	último,	las	bacterias	metanogénicas	producen	metano	a	partir	del	ácido	acético,	H2	y	CO2	obtenidos	en	las	etapas	anteriores.			 Se	 debe	 destacar	 que	 en	 la	 digestión	 anaerobia	más	 del	 90%	de	 la	 energía	disponible	por	oxidación	directa	 se	 transforma	en	metano,	 consumiéndose	 sólo	un	10%	 de	 la	 energía	 en	 el	 crecimiento	 bacteriano	 frente	 al	 50%	 consumido	 en	 un	sistema	aeróbico.		 En	relación	a	la	producción	de	metano	se	debe	destacar	que	la	metanogénesis	hidrogenotrófica	 es	 la	 responsable	 de	 un	 tercio	 de	 la	 producción	 global,	 siendo	 la	fermentación	 anaeróbica	 la	 que	 mayor	 parte	 de	 metano	 produce	 (IDAE,	 2007).	Además,	 se	 ha	 demostrado	 que	 un	 70%	 del	 metano	 producido	 en	 los	 reactores	anaeróbicos	se	forma	a	partir	de	la	descarboxilación	de	ácido	acético,	a	pesar	de	que	solo	dos	géneros	de	microorganismos	son	capaces	de	emplear	este	compuesto	como	aceptor	de	electrones	(Varnero	Moreno,	2011).		 Para	 el	 correcto	 desarrollo	 del	 proceso	 de	 digestión	 anaerobia	 se	 deben	mantener	 unas	 condiciones	 ambientales	 y	 operacionales	 adecuadas,	 por	 lo	 que	 es	necesario	controlar	una	serie	de	parámetros,	siendo	los	más	importantes:	nutrientes,	temperatura,	 pH,	 contenido	 en	 sólidos,	 tiempo	 de	 residencia,	 presencia	 de	compuestos	inhibidores	del	proceso	y	agitación.			
• Temperatura:	 La	 temperatura	 de	 operación	 es	 uno	 de	 los	 principales	parámetros	de	diseño.	Esto	es	debido	a	que	variaciones	bruscas	de	la	misma	pueden	provocar	la	desestabilización	del	proceso.	Se	distinguen	dos	rangos	de	temperatura:	el	mesófilico	(35-40ºC)	y	el	termofílico	(55-60ºC).	Actualmente	el	 rango	mesófilico	 es	 el	más	 utilizado,	 aunque	 cada	 vez	 se	 emplee	más	 el	rango	 térmofilico.	 Esto	 es	 debido	 a	 que	 al	 incrementar	 la	 temperatura	 se	aumenta	 la	 tasa	de	hidrólisis,	 la	velocidad	de	 crecimiento	de	 las	bacterias	y	consecuentemente	 la	 velocidad	de	producción	de	biogás.	 Sin	 embargo,	 cabe	subrayar	que	el	rango	termofílico	es	más	sensible,	existiendo	un	mayor	riesgo	de	 inhibición	 por	 amonio	 (IDAE,	 2007).	 Así,	 una	 técnica	 interesante	 es	 la	
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combinación	de	las	dos	fases	de	digestión:	una	primera	termofílica,	de	elevada	carga	 orgánica,	 y	 una	 segunda	 termofílica,	 con	 menor	 carga	 (Ortiz	 Jordá,	2011).	
• pH:	 Determina	 la	 cantidad	 de	 biogás	 y	 la	 concentración	 de	 metano	 en	 el	mismo,	habiéndose	encontrado	que	el	valor	óptimo	de	pH	oscila	entre	6,6	y	7,6	 (Acosta	 et	 al.,	 2005).	 Este	 es	 uno	 de	 los	 parámetros	 de	 control	 más	habituales,	 ya	 que	 en	 cada	 fase	del	 proceso	 los	microorganismos	presentan	máxima	actividad	en	un	intervalo	de	pH	diferente.	
• Alcalinidad:	Es	una	medida	de	la	capacidad	tampón	del	medio.	El	valor	de	la	alcalinidad	en	un	digestor	debe	estar	cercano	a	los	2	Kg/m3,	aunque	esto	no	debe	 tomarse	 como	un	valor	 constante	 (Acosta	 et	 al.,	 2005).	 La	 relación	de	alcalinidad	se	define	como	la	relación	entre	la	alcalinidad	debida	a	los	ácidos	grasos	 volátiles	 (AGV)	 y	 la	 debida	 al	 bicarbonato	 (alcalinidad),	recomendándose	no	sobrepasar	un	valor	de	0,3-0,4	para	evitar	la	acidificación	del	reactor.	
• Potencial	 Redox:	 Para	 un	 adecuado	 crecimiento	 de	 los	 microorganismos	anaeróbios	 el	 valor	 del	 potencial	 redox	 se	 debe	mantener	 entre	 -220	mV	 y								-350	mV	a	un	pH	de	7.	De	 esta	manera	 se	 consigue	mantener	un	 ambiente	fuertemente	 reductor,	 necesario	 para	 que	 las	 bacterias	 metanogénicas	presente	una	actividad	óptima		(Varnero	Moreno,	2011).	
• Nutrientes:	Para	el	crecimiento	y	la	actividad	de	las	bacterias,	éstas	tienen	que	disponer	 de	 carbono,	 nitrógeno,	 fósforo,	 azufre	 y	 algunas	 sales	 minerales,	siendo	 las	 fuentes	principales	de	alimento:	el	nitrógeno	y	el	 carbono,	por	 lo	que	 resulta	 importante	 controlar	 la	 relación	 C:N:P.	 Existe	 una	 amplia	diversidad	 de	 criterios	 acerca	 de	 qué	 relación	 óptima	 debe	 existir	 entre	 la	materia	 orgánica	 a	 degradar	 (carbono)	 y	 la	 cantidad	 de	 los	 principales	macronutrientes	en	un	proceso	anaerobio,	dependiendo	ésta	en	gran	medida	del	tipo	de	sustancias	de	la	que	esté	compuesta	el	agua	residual.	Como	regla	general,	 se	 plantea	 que	 debe	 ser	 cercana	 a	 100:1,75:0,25	 en	 base	 a	 la	Demanda	Química	de	Oxígeno	(Acosta	et	al.,	2005).	
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• Agitación:	Dentro	 de	 los	 digestores	 es	 necesario	 conseguir	 una	 distribución	uniforme	de	 la	 temperatura,	 el	 substrato	 y	 los	productos	 tanto	 intermedios	como	 finales,	por	 lo	que	es	necesario	una	buena	agitación.	Por	otro	 lado,	 la	agitación	 favorece	 a	 un	 mayor	 contacto	 entre	 el	 substrato	 y	 las	 bacterias,	evitando	 la	 formación	 de	 cúmulos	 entre	 las	 bacterias	 y	 también	 la	acumulación	 de	 lodo	 en	 la	 superficie	 del	 reactor	 que	 impida	 la	 salida	 del	biogás.	
• Tiempo	 de	 retención	 hidráulica	 (TRH	 o	 HRT):	 Es	 el	 tiempo	 medio	 de	permanencia	 del	 influente	 en	 el	 reactor,	 sometido	 a	 la	 acción	 de	 los	microorganismos	 para	 alcanzar	 los	 niveles	 de	 energía	 y/o	 reducción	 de	 la	carga	 contaminante	 que	 se	 hayan	 prefijado.	 En	 la	 figura	 II.2	 se	 indica	 la	tendencia	 general	 de	 los	 índices	 de	 eliminación	 de	 materia	 orgánica	(expresada	 en	 forma	de	 sólidos	 volátiles,	 SV)	 y	de	producción	 específica	de	gas,	por	unidad	de	volumen	de	reactor,	en	función	del	tiempo	de	retención.	Se	puede	observar	como	existe	un	tiempo	mínimo	por	debajo	del	cual	el	reactor	no	presenta	actividad.	Además,	la	eliminación	de	materia	orgánica	sigue	una	tendencia	 asintótica,	 con	 una	 eliminación	 completa	 a	 tiempo	 infinito,	 y	 una	producción	de	gas	por	unidad	de	volumen	de	reactor	con	un	máximo	para	un	tiempo	de	retención	correspondiente	a	una	eliminación	de	entre	el	40	y	60%	del	substrato	(IDAE,	2007).	Generalmente	se	trabaja	con	TRH	de	entre	20	y	55	días.	
	
Figura	II.2.	Eliminación	de	sólidos	volátiles	y	producción	volumétrica	de	gas	Pv	para	un	reactor	
anaerobio	continuo	de	mezcla	completa,	en	función	del	tiempo	de	retención	hidráulico.	
Fuente:	IDAE	(2007)	
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• Carga	 Orgánica	 Volumétrica	 (OLR):	 La	 velocidad	 de	 carga	 orgánica	 es	 la	cantidad	de	materia	orgánica	 introducida	por	unidad	de	volumen	y	 tiempo.	Valores	bajos	implican	baja	concentración	en	el	influente	y/o	elevado	tiempo	de	retención.	El	incremento	en	la	OLR	implica	una	reducción	en	la	producción	de	 gas	 por	 unidad	 de	 materia	 orgánica	 introducida	 (ver	 figura	 II.3),	debiendose	 encontrar	 un	 valor	 óptimo	 técnico/económico	 para	 cada	instalación	y	residuo	a	tratar.		
	
Figura	II.3.	Producción	de	gas	por	unidad	de	carga	en	función	de	la	velocidad	de	carga	orgánica	(OLR)	
datos	figura	II.2	
Fuente:	IDAE	(2007)	
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Anexo	III.	Tecnologías	de	limpieza	de	biogás	
III.1.	Eliminación	de	Agua	
	 En	el	momento	en	el	que	el	biogás	abandona	el	digestor,	generalmente	está	saturado	con	vapor	de	agua.	Aunque	no	suele	ser	un	problema	para	las	calderas	y	la	cogeneración,	el	vapor	de	agua	puede	ser	altamente	problemático	para	la	inyección	en	red	o	para	su	aplicación	como	combustible	de	vehículos,	por	 lo	que	el	vapor	de	agua	 debe	 ser	 eliminado,	 es	 decir,	 el	 gas	 debe	 ser	 secado	 durante	 el	 proceso	 de	acondicionamiento.		 El	 biogás	 puede	 ser	 secado	 empleando	 diferentes	 procesos,	 tales	 como:	compresión	 y/o	 enfriamiento	 del	 gas,	 adsorción	 en	 carbón	 activo	 o	 sílica	 gel	 o	absorción	(principalmente	en	soluciones	de	glicol	y	sales	higroscópicas).		 La	cantidad	de	agua	contenida	en	el	biogás	depende	de	 la	temperatura.	Una	parte	de	los	vapores	del	agua	puede	ser	condensada	por	el	enfriamiento	del	gas.	Esto	se	hace	a	menudo	en	los	gasoductos	que	transportan	el	biogás	desde	el	digestor	hasta	la	unidad	en	la	que	son	empleados.	El	agua	se	condensa	en	las	paredes	de	los	tubos	inclinados	y	puede	recogerse	en	un	separador	de	condensación,	en	el	punto	más	bajo	de	 la	 tubería.	Además	de	 los	vapores	de	agua	eliminados,	 la	condensación	 también	elimina	algunas	de	las	sustancias	indeseables	solubles	en	la	misma	y	aerosoles.		 La	presencia	de	agua	líquida	en	las	tuberías	de	biogás	puede	tener	un	efecto	perjudicial	sobre	el	rendimiento	de	la	planta.	En	primer	lugar,	la	acumulación	de	agua	reduce	 el	 espacio	 disponible	 para	 el	 flujo	 de	 gas	 aumentando	 así	 la	 pérdida	 de	presión.	 Mientras	 que,	 en	 segundo	 lugar,	 la	 naturaleza	 inestable	 del	 flujo	 bifásico	puede	 dar	 lugar	 a	 oscilaciones,	 lo	 que	 a	 su	 vez	 hace	 difícil	 conseguir	 un	funcionamiento	estable	y	controlable.			 A	 la	 hora	 de	 presentar	 los	 procesos	 que	 permiten	 la	 eliminación	 del	 agua	presente	 en	 el	 biogás,	 pueden	 diferenciarse	 dos	 tipos:	 métodos	 físicos	 y	 métodos	químicos.	Dentro	de	los	métodos	de	eliminación	físicos	se	encuentran	el	secado	por	condensación,	 los	 separadores	 ciclónicos	 y	 los	 eliminadores	 de	 niebla	 de	 cama	 de	fibra.		
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	 El	 principio	 del	 secado	 por	 condensación	 se	 basa	 en	 la	 separación	 del	condensado	enfriando	el	biogás	por	debajo	de	su	punto	de	rocío.	Se	puede	obtener	enfriamiento	adicional	mediante	transferencia	de	frío	empleando	intercambiadores.	Este	método	puede	utilizarse	para	lograr	puntos	de	rocío	de	3	a	5	°C,	lo	que	permite	que	se	reduzca	el	contenido	de	vapor	de	agua	hasta	0,15	vol.	%	(concentración	inicial:	3,1	vol.	%,	30ºC,	presión	ambiental).	La	compresión	previa	del	gas	puede	mejorar	aún	más	estos	efectos.		 		 Por	 otro	 lado,	 para	 la	 eliminación	 física	 también	 se	 pueden	 emplear	separadores	ciclónicos.	Los	ciclones,	si	se	diseñan	cuidadosamente,	pueden	ser	más	eficientes	en	líquidos	que	en	sólidos,	ya	que	los	líquidos	se	coalescen	en	la	captura	y	son	fáciles	de	drenar	de	la	unidad.	Sin	embargo,	algunas	precauciones	no	necesarias	para	los	ciclones	sólidos	son	necesarias	en	el	caso	de	la	remoción	de	agua	para	evitar	reentrenamiento	(de	Arespacochaga	et	al.,	2008).		 El	rendimiento	del	ciclón	líquido	puede	mejorarse	un	poco	introduciendo	una	pulverización	 gruesa	 de	 líquido	 en	 la	 entrada	 del	 ciclón.	 Grandes	 gotitas	 que	 se	recogen	fácilmente	chocan	con	partículas	más	finas	mientras	barren	la	corriente	de	gas	en	su	recorrido	a	la	pared.	La	operación	más	eficaz	se	obtiene	por	pulverización	en	 contracorriente	 con	 el	 flujo	 de	 gas	 en	 el	 conducto	 de	 entrada	 del	 ciclón,	 a	velocidades	de	líquido	de	0,7	a	2,0	L/m3	de	gas	(Manual	de	Ingenieros	Químicos	de	Perry,	1999).		 Los	eliminadores	de	niebla	de	camisa	de	fibra	son	un	tipo	de	dispositivo	que	consisten	 en	 empaquetamientos	 densos	 de	 fibras	 de	 vidrio	 o	 polipropileno	orientadas	 aleatoriamente	 que	 retienen	 y	 eliminan	 partículas	 de	 hasta	 75	mm	 de	tamaño,	 mediante	 la	 aplicación	 de	 diversos	 mecanismos:	 impactación	 inercial,	interceptación	directa	y	difusión	Browniana.		 El	mecanismo	de	impactación	inercial	recoge	una	partícula	de	niebla	en	una	corriente	de	 gas	 cuando	ésta	 impacta	 sobre	una	 fibra.	 Si	 la	 velocidad	del	 gas	 es	 lo	suficientemente	 rápida,	 el	 peso	 y,	 por	 lo	 tanto,	 la	 inercia	 de	 la	 partícula	 hará	 que	impacte	en	la	fibra	en	lugar	de	seguir	 la	 línea	de	flujo	de	gas	alrededor	de	ella.	Así,		una	 vez	 que	 la	 partícula	 de	 niebla	 toque	 la	 superficie	 del	 objetivo	 de	 recogida,	 se	adhiere	al	mismo	mediante	fuerzas	débiles	de	Van	Der	Waals.		 El	 mecanismo	 de	 impactación	 inercial	 es	 complementado	 con	 la	interceptación	directa.	Esto	significa,	que	la	partícula	es	interceptada	de	la	corriente	
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de	gas	si	no	puede	atravesar	entre	dos	objetivos	o	si	toca	un	objetivo	a	medida	que	pasa.	Este	mecanismo	es	algo	similar	a	la	acción	de	un	filtro	o	tamiz	de	malla.		 Cabe	 destacar,	 que	 los	 mecanismos	 comentados	 anteriormente	 son	 los	métodos	de	recogida	primaria	para	eliminar	las	nieblas	más	grandes	de	una	corriente	de	 gas.	 Sin	 embargo,	 si	 se	 requiere	una	 captación	de	niebla	 fina,	 es	decir,	 eliminar	partículas	submicrónicas	de	una	corriente	de	gas,	el	eliminador	de	niebla	debe	estar	diseñado	para	aprovechar	un	tercer	mecanismo	denominado	movimiento	Browniano	o	 difusión	 Browniana.	 Con	 la	 difusión	 Browniana,	 la	 eficiencia	 de	 captura	 en	partículas	pequeñas	aumenta	a	medida	que	disminuye	 la	velocidad	del	gas.	Esto	se	debe	a	que	las	partículas	pequeñas,	cuando	viajan	a	una	velocidad	más	baja,	tendrán	más	 tiempo	 de	 residencia	 en	 los	 medios	 de	 fibra,	 presentándose	 una	 mayor	probabilidad	 de	 que	 una	 partícula	 incidente	 golpee	 a	 un	 blanco	 a	 lo	 largo	 de	 su	trayectoria	aleatoria	a	través	del	medio.		 En	cuanto	a	 los	dispositivos	de	recogida	de	niebla	destacan	principalmente:	Las	almohadillas	de	malla	y	 los	 lechos	de	 fibras	de	 impactación.	Para	 la	captura	de	partículas	de	niebla,	estos	dispositivos	se	basan	en	el	momento	(masa	y	velocidad)	de	partículas	de	niebla	más	grandes	para	recogerlas	por	el	mecanismo	de	impactación.			 Las	 camas	de	 fibra	de	 alta	 eficiencia	 se	 consideran	dispositivos	de	difusión.	Esto	es	debido	a	que	utilizan	el	mecanismo	de	difusión	browniana	para	la	captura	de	niebla	de	partículas	submicrónicas	más	pequeñas.	Aunque	los	dispositivos	con	fibra	de	 difusión	 también	 recogen	 partículas	 por	 interceptación	 e	 impactación,	 estos	dispositivos	 se	 seleccionan	por	 su	 alta	 eficiencia	de	 eliminación	de	partículas	 finas	submicrónicas	por	difusión	browniana.	 		 Las	 almohadillas	 de	 malla	 se	 han	 empleado	 en	 plantas	 de	 ácido	 sulfúrico	durante	 varias	 décadas.	 Estos	 dispositivos	 presentan	 una	 alta	 eficiencia	 de	eliminación	 de	 partículas	 de	 niebla	 de	 5	 micras	 y	 mayores.	 En	 este	 tipo	 de	dispositivos	los	rendimientos	de	eliminación	pueden	variar	en	función	del	diámetro,	el	espesor	y	la	densidad	del	filamento	de	la	almohadilla.			 Puesto	 que	 las	 almohadillas	 de	 malla	 presentan	 una	 caída	 de	 presión	relativamente	baja,	es	importante	asegurar	una	instalación	adecuada	para	conseguir	una	 velocidad	 uniforme	 a	 través	 de	 la	 superficie	 de	 la	 almohadilla.	 El	 diseño	adecuado	de	las	ubicaciones	de	los	conductos	de	entrada	y	salida	es	un	principio	de	
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diseño	a	menudo	pasado	por	alto.	Se	deben	proporcionar	holguras	suficientes	para	introducir	y	 retirar	gas	de	 la	almohadilla,	de	 lo	 contrario	una	mala	distribución	de	flujo	a	través	de	la	almohadilla	puede	conducir	a	un	mal	funcionamiento	de	la	misma.		 Estos	dispositivos	dependen	de	la	consecución	de	una	velocidad	adecuada	con	el	 fin	 de	 optimizar	 el	 rendimiento.	 La	 figura	 III.1	 ilustra	 el	 rendimiento	 de	 estos	equipos.	 Como	 se	 puede	 observar,	 una	 velocidad	 demasiado	 baja	 resulta	 en	 una	eficiencia	pobre,	mientras	que	una	velocidad	demasiado	alta	dá	como	resultado	un	reentrenamiento.		
	
	
Figura	III.1.	Rangos	de	operación	de	los	eliminadores	de	niebla	
Fuente:	Azwell	et	al.	(2006)	
	
	 Por	 otro	 lado,	 como	 se	 ha	 comentado	 anteriormente,	 están	 los	 procesos	 de	eliminación	química,	entre	los	que	se	pueden	encontrar:	el	secado	por	refrigeración	y	el	secado	por	adsorción.		 El	secado	por	refrigeración	emplea	una	unidad	de	refrigeración	para	enfriar	el	gas	húmedo	a	una	temperatura	cercana	a	los	2ºC,	provocando	la	condensación	de	una	parte	 del	 vapor	 de	 agua,	 que	 se	 retira	 posteriormente	 del	 gas	 combustible	 en	 un	desescarche	equipado	con	micro	poros.	Posteriormente,	el	gas	enfriado	se	vuelve	a	
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calentar	hasta	temperaturas	cercanas	a	los	10-15ºC.	En	la	figura	III.2	se	presenta	un	esquema	de	este	método	de	acondicionamiento.	
	
Figura	III.2.	Sistema	de	secado	por	refrigeración	
Fuente:	De	Arespacochaga	et	al.	(2008)	
	 	
	 Cabe	destacar,	que	los	mayores	niveles	de	secado	se	pueden	lograr	enfriando	el	gas	hasta	temperaturas	inferiores	a	0ºC,	generalmente	a	-7ºC	y	-18ºC.	Para	poder	lograr	estas	temperaturas	evitando	la	formación	de	hielo	en	la	tubería,	la	corriente	de	gas	tiene	que	ser	agregada	con	glicol,	que	tiene	que	ser	eliminado	más	tarde	del	gas.	Los	glicoles	aparte	de	no	presentar	ninguna	interacción	con	el	hidrocarburo,	presente	en	el	gas,	se	caracterizan	por	una	alta	eficiencia	de	absorción,	una	regeneración	fácil	y	económica	que	hacen	que	sean	los	compuestos	ideales	para	este	tipo	de	aplicaciones.	Además,	el	agua	y	 los	glicoles	muestran	una	solubilidad	mutua	completa	en	 la	 fase	líquida,	 debido	 a	 los	 enlaces	 hidrógeno-oxígeno,	 siendo	 sus	 presiones	 de	 vapor	 de	agua	 muy	 bajas.	 Un	 glicol	 usado	 frecuentemente	 para	 la	 deshidratación	 es	 el	trietilenglicol	(TEG).		 Se	 debe	 comentar	 que	 también	 se	 puede	 lograr	 resultados	 de	 secado	significativamente	buenos	con	procesos	de	adsorción,	que	funcionan	sobre	la	base	de	zeolitas,	geles	de	sílice	u	óxido	de	aluminio.	Estos	adsorbentes	son	conocidos	como	agentes	secantes	y	se	caracterizan	por	que	las	moléculas	de	agua	son	adsorbidas	en	su	superficie.	Estos	agentes	normalmente	se	encuentran	dentro	de	dos	columnas	en	paralelo	que	alternan	 la	adsorción	y	 la	 regeneración	del	 sólido.	La	 regeneración	se	logra	a	través	de	la	evaporación	del	agua	mediante	su	despresurización.	En	el	caso	de	que	 la	adsorción	se	 realice	a	presión	atmosférica	 se	 introduce	aire	y	 se	utiliza	una	
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bomba	de	vacío,	mientras	que	 si	 se	opera	 a	presión	elevada	 se	utiliza	un	pequeño	volumen	 del	 gas	 seco	 para	 la	 regeneración,	 que	 se	 despresuriza,	 y	 luego	 una	 vez	húmedo	 se	 recircula	 hasta	 el	 compresor	 de	 entrada.	 Se	 debe	 destacar	 que	 la	utilización	de	aire	como	agente	regenerador	presenta	el	inconveniente	de	la	adición	de	nuevos	compuestos	al	biogás	que	deberán	ser	eliminados	en	etapas	posteriores	(Persson	et	al.,	2006).		 	Por	 último,	 se	 puede	 destacar	 que	 el	 agua	 también	 puede	 ser	 eliminada	mediante	 un	 proceso	 de	 absorción	 con	 sales	 higroscópicas.	 Éste	 se	 realiza	 en	 un	recipiente	de	absorción	lleno	de	gránulos	de	sal.	El	gas	húmedo	es	alimentado	desde	la	parte	inferior	del	recipiente	y	la	sal	se	disuelve	cuando	absorbe	el	agua	del	biogás.	La	disolución	de	sal	saturada	se	retira	por	la	parte	inferior	del	recipiente.	Estas	sales	no	pueden	ser	regeneradas,	por	lo	que	es	necesario	la	sustitución	de	la	misma.		
III.2.	Eliminación	de	Sulfuro	de	Hidrógeno	
	 El	 sulfuro	 de	 hidrógeno	 (H2S)	 es	 un	 subproducto	 inevitable	 de	 la	 digestión	anaerobia	que	se	produce	en	el	digestor	a	través	de	dos	vías.	La	primera	vía	deriva	de	la	hidrólisis	de	compuestos	orgánicos	que	contienen	azufre	a	metil-mercaptanos,	que	luego	se	convierten	en	alcoholes	metílicos	y	sulfuro	de	hidrógeno.	Esto	es	inherente	debido	a	 la	necesidad	de	azufre	esencial	que	contienen	 los	aminoácidos	en	 la	dieta	humana.	 Mientras	 que	 la	 segunda	 consiste	 en	 la	 reducción	 del	 sulfato	 en	 sulfuro	(Clanton	y	Schmidt,	2000).		 El	H2S	es	un	compuesto	tóxico,	corrosivo	y	ambientalmente	peligroso,	ya	que	se	convierte	en	dióxido	de	azufre	por	combustión.	No	solo	en	relación	a	los	daños	que	puede	 causar	 en	 los	 diferentes	 equipos,	 sino	 también	 debido	 a	 su	 influencia	 en	relación	a	 la	disminución	de	 la	 eficacia	de	eliminación	de	otros	 compuestos,	hacen	necesario	 su	 eliminación	 en	 las	 etapas	 iniciales	 del	 acondicionamiento.	 El	 H2S	 a	diferencia	de	otros	compuestos	que	solo	se	pueden	eliminar	una	vez	estén	presentes	en	 la	 corriente	 de	 gas,	 puede	 ser	 eliminado	 en	 el	 interior	 del	 digestor.	 Así	 las	tecnologías	de	eliminación	se	pueden	clasificar	en	eliminación	in	situ	y	eliminación	ex	
situ.		
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III.2.1.	Eliminación	in	situ	
	 Estudios	 realizados	 por	Ryckebosch	 et	 al.	 (2011)	 y	 Schomaker	 et	 al.	 (2000)	demuestran	 que	 el	 H2S	 puede	 tratarse	 directamente	 en	 el	 interior	 del	 digestor	anaeróbico,	bien	mediante	la	adición	de	oxígeno	o	en	su	defecto	aire,	o	bien	mediante	la	adición	de	cloruros	de	hierro	en	el	digestor	anaerobio.		 En	 presencia	 de	 aire	 u	 oxígeno	 el	 H2S	 presente	 en	 el	 interior	 del	 digestor	puede	 sufrir	 una	 oxidación	 biológica	 debido	 a	 la	 acción	 de	 un	 grupo	 de	microorganismos	 aerobios	 especializados,	 obteniéndose	 azufre	 elemental.	 La	mayoría	de	estos	microorganismos	(Thiobacillus)	son	autótrofos,	lo	que	significa	que	usan	el	CO2	presente	 en	 el	 biogás	para	 cubrir	 sus	necesidades	de	 carbono	para	 su	desarrollo,	y	aerobios.	Estos	microorganismos	presentan	la	ventaja	de	que	crecen	en	la	superficie	del	digestato	o	en	las	paredes	del	digestor,	por	lo	que	no	es	necesario	su	inoculación.	Estos	microorganismos	son	los	responsables	de	catalizar	 las	siguientes	reacciones:	 2	H2S	+	O2	à	2	S0	+	2	H2O				(III.1)	H2S	+	2	O2	à	SO42-	+	2	H+								(III.2)		 Como	 se	 puede	 observar,	 en	 la	 reacción	 III.1,	 en	 el	 proceso	 se	 forma	esencialmente	azufre	elemental	(S0).	Esto	es	debido	a	que	el	oxígeno	se	debe		añadir	en	pequeñas	cantidades,	con	el	fin	de	evitar	la	formación	de	mezclas	explosivas,	así	como	también	mantener	las	condiciones	de	anaerobiosis	en	el	interior	del	digestor.			 Cabe	 destacar	 que	 al	 disponer	 de	 suficiente	 oxígeno	 (reacción	 III.2)	 y	 si	 la	oxidación	del	azufre	es	completa,	puede	formarse	localmente	sulfato.	Puesto	que	en	solución	 acuosa	 la	 oxidación	 completa	 forma	 ácido	 sulfúrico,	 pueden	 existir	importantes	 problemas	 de	 corrosión	 que	 deben	 ser	 considerados	 a	 la	 hora	 de	seleccionar	 el	 material	 del	 digestor.	 Para	 que	 la	 reacción	 suceda,	 puesto	 que	 los	organismos	son	aerobios,	es	necesario	la	adición	de	pequeñas	cantidades	de	oxígeno	(2-6%).	 En	 función	de	una	 serie	 de	 factores,	 como	pueden	 ser:	 	 la	 temperatura,	 el	tiempo	 de	 reacción,	 la	 cantidad	 de	 aire	 agregado	 y	 el	 lugar	 de	 inyección,	 la	concentración	 de	 sulfuro	 de	 hidrógeno	 se	 puede	 reducir	 en	 un	 95%	 llegando	 a	valores	inferiores	a	50	ppm	(Wellinger	et	al.,	2001).		
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	 Se	debe	destacar	que	el	primer	método	comentado	presenta	el	inconveniente	de	la	adición	de	N2	y	O2	al	biogás,	que	deberán	ser	eliminados	posteriormente	en	el	proceso	de	purificación.	Además,	deben	tomarse	las	medidas	de	seguridad	oportunas	para	evitar	una	sobredosificación	de	aire,	 con	el	objeto	de	evitar	 tener	una	mezcla	explosiva,	 concentración	 de	 aire	 comprendida	 entre	 el	 6-12%	 (Ryckebosch	 et	 al.,	2011)		 El	 segundo	 método	 de	 eliminación	 in	 situ	 del	 H2S	 consiste	 en	 la	 adición,	directamente	 al	 digestor	 o	mediante	 su	mezclado	 con	 el	material	 a	 digerir,	 de	 los	cloruros	 de	 hierro	 (FeCl2,	 FeCl3).	 Los	 iones	 de	 hierro	 (las	 sales	 se	 disocian	 al	disolverse	 en	 el	 agua)	 reaccionan	 directamente	 con	 el	 H2S	 que	 está	 disuelto	 en	 el	agua	del	sustrato	(que	también	se	encuentra	disociado	en	iones)	formando	sulfuro	de	hierro	(FeS)	y	azufre	elemental,	que	precipitan	debido	a	su	baja	solubilidad	en	agua.	La	reacción	de	precipitación	de	la	sal	de	hierro	se	puede	escribir	como:	2	Fe3+	+	3	S2-	à	2	FeS	+	S0				(III.3)	Fe2+	+	S2-	à	FeS																								(III.4)		 Este	 método	 es	 muy	 eficiente	 para	 reducir	 grandes	 concentraciones	 de	sulfuro	de	hidrógeno,	aunque	no	permite	conseguir	concentraciones	suficientemente	bajas	 y	 estables,	 requisito	 esencial	 para	 algunas	 aplicaciones	 como	 pueden	 ser	 los	combustible	de	automoción	(Ryckebosch	et	al.,	2011).	Así,	empleando	este	método,	el	nivel	de	contaminante	se	puede	reducir	a	alrededor	de	100-150	ppm	en	función	de	la	cantidad	 de	 cloruro	 de	 hierro	 añadido,	 teniendo	 en	 cuenta	 además	 que	 es	 difícil	conseguir	alcanzar	una	dosificación	óptima	(Persson	et	al.,	2016).		
	
III.2.2.	Eliminación	ex	situ	
	 Si	 no	 es	 posible	 la	 eliminación	 de	 H2S	 mediante	 los	 métodos	 in	 situ	 o	 la	concentración	 de	 salida	 en	 el	 biogás	 obtenida	 está	 fuera	 de	 los	 limites	 requeridos	para	su	empleo,	existen	una	serie	de	tecnologías	que	permiten	su	eliminación	una	vez	el	 biogás	 haya	 abandonado	 el	 digestor.	 Entre	 las	 tecnologías	 existentes	 las	 más	utilizadas	 son:	 procesos	 de	 adsorción,	 absorción	 empleando	 scrubbers	 químicos	 y	mediante	procesos	biológicos.	
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	 En	cuanto	a	los	procesos	de	adsorción	se	pueden	destacar:	aquellos	que	usan	óxidos	metálicos,	carbón	activo	(CA)	o	CA	con	catalizador.		
• Adsorción	usando	óxidos	metálicos		 El	ácido	sulfhídrico	puede	ser	adsorbido	sobre	varios	óxidos	metálicos,	siendo	los	más	habituales:	el	óxido	de	hierro	(Fe2O3),	el	hidróxido	de	hierro	(Fe(OH)3)	y	el	óxido	de	zinc	(ZnO),	dando	como	resultado	la	formación	de	sulfuro	de	hierro	(FeS)	y	de	 zinc	 (ZnS)	 respectivamente	 (reacciones	 III.5,	 III.7	 y	 III.8).	 Con	 el	 fin	 de	 lograr	aumentar	 la	 actividad	 de	 los	 adsorbentes,	 se	 incrementa	 el	 área	 específica	 de	 los	mismos,	 empleando	 una	 serie	 de	materiales	 como	 soporte	 recubriéndolos	 con	 los	correspondientes	adsorbentes.	Los	soportes	más	utilizados	son,	los	pellets	de	madera	de	 pino,	 conocidos	 como	 esponjas	 de	 hierro	 elemental,	 	 y	 los	 pellets	 de	 lodo	 rojo	(residuo	de	la	producción	de	aluminio).	2	Fe	(OH)3	+	H2S	n	2	Fe(OH)2	+	2	H2O	+1/8	S8			(III.5)	2	Fe(OH)2	+	2H2S	n	2FeS	+	4	H2O																												(III.6)	Fe2O3	+	3	H2S	à	Fe2S3	+	3	H2O																																		(III.7)	ZnO	+	H2S	à	ZnS	+	H2O																																														(III.8)		 El	empleo	de	adsorción	con	ZnO	resulta	muy	interesante	en	plantas	agrícolas	de	pequeño	tamaño,	obteniendo	así	biogás	con	bajas	concentraciones	de	H2S.	Esto	se	consigue	 haciendo	 pasar	 el	 biogás	 por	 un	 cartucho	 dentro	 del	 cual	 se	 encuentra	enlazado	el	zinc.	Estos	cartuchos	no	pueden	ser	regenerados,	por	lo	que	tendrán	que	ser	sustituidos	después	de	su	vida	útil.		 Por	 otro	 lado,	 la	 tecnología	 de	 esponja	 de	 hierro	 es	 ampliamente	 utilizada	como	 una	 técnica	 seca	 de	 eliminación	 de	 H2S,	 a	 través	 de	 la	 cuál	 el	 sulfuro	 de	hidrógeno	 reacciona	 con	 el	 hierro	 para	 formar	 sulfuro	 de	 hierro	 y	 agua	 en	 la	superficie	de	un	medio.	Al	ser	esta	una	tecnología	ampliamente	utilizada,	existe	una	gran	 variedad	 de	 alternativas	 en	 el	 mercado.	 En	 la	 tabla	 III.1	 se	 presenta	 una	recopilación	de	los	principales	proveedores,	así	como	el	medio	empleado	en	cada	una	de	las	tecnologías	que	distribuyen.		
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Tabla	III.1.-	Proveedores	y	tecnologías	de	esponjas	de	hierro	
Proveedor	 Equipo	 Medio	
ADI	 SULFA-BIND	 Medio	de	hierro	inorgánico.	
AFT	 SULFRPACK	 No	disponible.	
Shand	&	Jurs	 97126	Gas	Purifier	 Virutas	de	madera	a	base	de	hierro.	
MERICHEN	 SULFUR-RITE	
Óxido	de	hierro	 impregnado	sobre	una	base	cerámica	con	
productos	químicos	suplementarios.	
NATCO	 SULFA-TREAT	 Grava	negra	uniforme	en	forma	y	tamaño.	
VAREC	 236	Series	Gas	Purifier	 Virutas	de	madera	impregnadas.	
ODORFILTER	 H2SPLUS	
Virutas	 de	 madera	 impregnadas	 con	 óxido	 de	 hierro	 y	
carbonato	 sódico,	 con	 adición	 de	 agentes	 biológicos/	
nutrientes.	
Fuente:	de	Arespacochaga	et	al.	(2008)	
		 Los	principales	 inconvenientes	en	relación	a	esta	última	tecnología	están	en	relación	a	la	gestión	del	medio	gastado.	Cada	vez	más	las	compañías	se	centran	en	la	obtención	y	producción	de	sistemas	avanzados	que	permiten	una	mayor	capacidad	de	eliminación	(por	ejemplo,	mediante	la	producción	de	pirita,	FeS2	y	no	FeS)	y/o	una	regeneración	o	eliminación	más	fácil.		 Como	 curiosidad,	 se	 debe	 comentar	 que	 Verdesis	 está	 usando	 un	 nuevo	diseño	para	inyectar	oxígeno	en	el	biogás,	con	el	fin	de	ayudar	a	la	esponja	de	hierro	a	auto	regenerarse.	Esta	compañía	 instaló	este	sistema	en	Mons	(Bélgica)	para	tratar	un	caudal	de	biogás	de	1.100	m3/h	con	un	contenido	inicial	de	H2S	de	3.000	mg/m3	obteniendo	en	la	corriente	de	salida	una	cantidad	de	5	mg/m3.		 Según	Verdesis,	el	costo	de	funcionamiento	del	sistema	de	esponja	de	hierro	frente	 al	 carbono	 impregnado	 activado	 es	 2-3	 veces	más	 barato.	 Aunque	 tanto	 los	costes	de	regeneración,	mantenimiento,	operación	y	transporte	hacen	que	este	coste	aumente	considerablemente	(de	Arespacochaga	et	al.,	2008).	
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	 Se	 debe	 tener	 en	 cuenta,	 que	 la	 mayor	 parte	 de	 los	 parámetros	 que	intervienen	 para	 lograr	 una	 alta	 eficiencia	 y	 funcionamiento	 satisfactorio	 son	similares	 a	 los	 de	 la	 adsorción	 convencional	 (tiempo	 de	 contacto,	 temperatura,	porosidad,	 caída	 de	 presión...).	 Sin	 embargo,	 también	 se	 deben	 observar	 algunas	diferencias	con	 la	adsorción	convencional	 (por	ejemplo,	 influencia	de	 la	humedad).	Así,	 aunque	no	 se	 determinó	 si	 esto	 se	 debe	 a	 la	 participación	 en	 las	 reacciones	 o	catálisis,	 los	 trabajos	 de	 Truong	 (2005)	 mostraron	 que	 la	 operación	 usando	 gas	saturado	con	agua	mostró	eficiencias	10	veces	más	altas	que	usando	gas	seco.			 	
• Adsorción	con	CA		 La	 adsorción	 con	 CA	 es	 un	 método	 muy	 extendido	 para	 la	 eliminación	 de	compuestos	orgánicos	volátiles	en	el	 tratamiento	y	 limpieza	de	corrientes	gaseosas	en	la	industria,	debido	tanto	a	su	porosidad,	como	a	la	relativa	facilidad	de	variar	sus	propiedades	superficiales	durante	su	producción.	El	carbón	activo	se	puede	emplear	para	 la	eliminación	de	H2S	presente	en	el	biogás,	ya	que	en	él	se	adsorbe	el	azufre	elemental	 resultado	de	 la	 oxidación	del	 sulfuro,	 pero	presenta	 el	 inconveniente	de	estar	 limitado	 a	 corrientes	 con	 bajas	 concentraciones.	 Sin	 embargo,	 se	 pueden	mejorar	 sus	 propiedades	 superficiales	 con	 el	 fin	 de	 aumentar	 su	 capacidad	 de	absorción	 impregnándolo	 o	 dopándolo	 con	 determinadas	 especies	 reactivas	 antes,	durante	o	después	de	su	activación,	siendo	la	función	de	estas	especies	la	actuación	como	catalizador	de	la	reacción	de	oxidación.	Así,	en	el	contexto	de	la	modernización	del	 biogás,	 puede	 ser	 interesante	 utilizar	 un	 carbón	 activado	 especialmente	desarrollado	 para	 la	 eliminación	 del	 H2S	 (que	 también	 puede	 eliminar	 otros	compuestos	 de	 azufre,	 como	 los	 mercaptanos).	 Esta	 es	 la	 razón	 por	 la	 cual	últimamente	 muchos	 proveedores	 han	 desarrollado	 tipos	 específicos	 de	 carbón	activado	 con	 compuestos	diana	 limitados,	 generalmente	mediante	 la	 impregnación	del	 carbón	 activado,	 utilizando	 así	 productos	 químicos	 ácido/base	 para	 combinar	acciones	 de	 "fregado"	 con	 la	 adsorción	 convencional.	 Los	 principales	 tipos	 de	impregnación	utilizados	son:	KOH,	NaOH	y	KI.			 Por	ejemplo,	Desotec	recomienda	emplear	un	CA	 impregnado	con	KOH	y	KI	juntos	 con	 el	 fin	de	 aumentar	 su	 capacidad	de	 adsorción	 (de	Arespacochaga	 et	 al.,	2008).	Sin	embargo,	también	es	posible	utilizar	un	carbón	activado	no	impregnado,	que	 tiene	menor	 capacidad	 de	 eliminación	 de	H2S,	 pero	 permite	 la	 eliminación	 de	
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otros	 contaminantes.	 En	 la	 tabla	 III.2	 se	 presentan	 los	 diferentes	 tipos	 de	 carbón	activo	suministrados	por	esta	empresa,	así	como	sus	principales	aplicaciones.		
									Tabla	III.2.-	Principales	tipos	de	carbón	activo	suministrados	por	Desotec	
	
											Fuente:	de	Arespacochaga	et	al.	(2008)	
		 A	la	hora	de	diseñar	el	sistema	y	seleccionar	el	carbón	activo	más	adecuado	se	deben	 tener	 en	 cuenta	 una	 serie	 de	 factores	 críticos	 a	 controlar,	 como	 son:	 el	contenido	de	humedad	del	gas,	temperatura	del	biogás,	composición	del	gas,	polvo	y	las	 grasas.	 Además,	 con	 el	 fin	 de	 optimizar	 la	 eficiencia,	 se	 utilizarán	 medios	 con	superficie	 específica	 elevada:	 los	 carbones	 activados	 comerciales	 muestran	 una	superficie	específica	entre	900	y	1.200	m2/g,	en	forma	de	producto	granulado	(GAC)	o	extruido	(EAC)	que	son	las	principales	formas	empleadas	para	esta	aplicación.		 Se	debe	destacar	que	la	capacidad	media	del	carbón	activado	comercial	no	es	muy	elevada,	siendo	aproximadamente	del	10%	en	peso	para	el	CA	sin	impregnación	y	 de	 20-25%	 para	 los	 carbones	 activados	 impregnados.	 Sin	 embargo,	 algunos	trabajos	previos	(escala	piloto)	han	demostrado	que	para	un	biogás	que	comprende	2.400	 ppm	 H2S,	 la	 capacidad	 de	 adsorción	 es	 de	 aproximadamente	 62	 g	 H2S/Kg	adsorbente,	lo	que	representa	un	6%	en	peso,	utilizando	un	adsorbente	comercial	a	base	de	coco,	 impregnado	con	2%	KI	 (Pipatmanomai,	2008).	Esto	puede	deberse	a	condiciones	precarias	de	acondicionamiento	(agua,	temperatura).		 Cuando	se	utiliza	carbono	impregnado,	a	menudo	es	necesario	la	presencia	de	oxígeno	para	que	se	lleve	a	cabo	la	reacción.	A	veces,	el	contenido	de	oxıgeno	residual	
Validación	técnica	y	económica	de	sistemas	de	purificación	y	enriquecimiento	de	biogás	 	 	
	 	 151	
del	 biogás	 suele	 ser	 suficiente,	 aunque	 en	 caso	 de	 no	 serlo	 puede	 ser	 agregado	(mezclado	con	el	biogás	antes	de	entrar	en	el	recipiente	de	carbón	activado).		 Por	 último,	 en	 relación	 a	 la	 regeneración	 cabe	 destacar	 que	 normalmente	estos	 tipos	 de	 carbón	 activo	 no	 se	 regeneran	 ya	 que	 el	 equipo	 necesario	 es	 muy	costoso	y	no	hay	equipos	disponibles	lo	suficientemente	cerca	para	realizarlo,	por	lo	que	se	debe	tener	en	cuenta	que	 la	eliminación	del	CA	es	difícil	y	su	coste	varía	de	manera	importante	en	función	del	país,	debido	a	la	diferente	legislación.		
• Absorción	con	líquidos		 El	 H2S	 también	 puede	 ser	 eliminado	mediante	 el	 empleo	 de	 tecnologías	 de	absorción	en	líquidos,	que	pueden	ser	tanto	físicas	como	químicas.	La	absorción	física	consiste	 en	 la	 disolución	 del	 compuesto	 en	 el	 medio,	 mientras	 que	 la	 absorción	química	consiste	en	 la	disolución	del	 compuesto	seguido	por	una	reacción	química	entre	el	 compuesto	absorbido	y	el	 solvente	u	otra	especie	química	que	 también	se	encuentre	disuelta	en	el	mismo.			 La	 absorción	 física	 se	 realiza	 habitualmente	 con	 agua,	 aunque	 también	 se	pueden	utilizar	disolventes	orgánicos,	debido	a	que	es	una	técnica	bien	conocida.	Sin	embargo,	 pueden	 aparecer	 perturbaciones	 durante	 la	 operación	 debido	 al	crecimiento	de	microorganismos	(Arellano	et	al.,	2017).			 La	 absorción	 con	 agua	 es	 usada	 para	 eliminar	 el	 sulfuro	 de	 hidrógeno	 del	biogás,	 puesto	 que	 éste	 gas	 es	más	 soluble	 en	 agua	 que	 el	metano.	 El	 proceso	 de	absorción	de	agua	es	puramente	físico	puesto	que	el	agua	y	el	dióxido	de	carbono	no	reaccionan,	 simplemente	 el	 segundo	 se	 disuelve	 en	 el	 primero.	 Esta	 absorción	 se	realiza	a	alta	presión,	suponiendo	un	alto	coste	de	operación.	El	biogás	saliente	con	un	 alto	 contenido	 de	 metano	 estará	 saturado	 de	 agua,	 razón	 por	 la	 cual	 será	posteriormente	secado.		 El	proceso	se	puede	realizar	con	o	sin	regeneración	del	agua,	aunque	si	no	se	regenera	es	necesario	el	empleo	de	grandes	volúmenes.	La	regeneración	se	realiza	en	dos	 etapas.	 Primero	 se	 disminuye	 la	 presión	 de	 la	 corriente.	 El	 gas	 saliente	 de	 la	despresurización	 se	 recircula	 debido	 a	 que	 contendrá	 el	 poco	 metano	 que	 fue	absorbido	por	el	agua	en	la	columna	de	absorción.	El	líquido	se	envía	a	una	columna	de	desorción	con	aire	que	nos	permitirá	recuperar	el	agua.	La	separación	con	aire	no	
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es	 recomendada	 cuando	 haya	 altos	 contenidos	 de	 sulfuro	 de	 hidrógeno,	 ya	 que	 el	agua	 será	 rápidamente	 contaminada	 con	 azufre,	 pudiendo	 provocar	 problemas	operacionales	(Schweigkofler	y	Niessner,	1996).			 Otro	 medio	 que	 también	 se	 puede	 emplear	 para	 la	 adsorción	 fisica	 es	 el	polietilengliol.	 Selexol®	 es	 el	 nombre	 comercial	 más	 usados	 de	 este	 disolvente	(mezcla	de	dimetiléteres	del	polietilenglicol).	En	este	solvente,	como	el	agua,	tanto	el	dióxido	de	carbono	como	el	sulfuro	de	hidrógeno	son	más	solubles	que	el	metano.	La	gran	diferencia	entre	el	Selexol®	y	el	agua	reside	en	que	tanto	el	CO2	como	el	H2S	son	más	solubles	en	el	primero,	dando	como	resultado	una	menor	demanda	de	disolvente	y	 una	 reducción	 del	 bombeo.	 Además,	 agua	 e	 hidrocarburos	 halogenados	 también	son	eliminados	(Hagman	et	al.,	2001).		 Por	 otro	 lado,	 la	 adición	 de	 determinados	 compuestos	 químicos	 en	 el	 agua	puede	mejorar	el	proceso	de	absorción,	suponiendo	un	menor	consumo	de	agua	y	de	energía	 debido	 al	menor	 volumen	 que	 se	 debe	 bombear.	 La	 absorción	 química	 se	realiza	 habitualmente	 en	 disoluciones	 de	 (Ryckebosch	 et	 al.,	 2011):	 NaOH,	 FeCl2,	Fe(OH)3.			 Los	 depuradores	 que	 emplean	 el	 proceso	 químico	 son	muy	utilizados	 en	 la	eliminación	de	diversos	compuestos,	debido	a	 su	alta	 fiabilidad,	alta	disponibilidad	(>99%),	 automatización	 y	 selectividad	 (dependiendo	 del	 producto	 químico	utilizado).	Sin	embargo,	el	principal	inconveniente	que	presentan	estos	sistemas	es	el	alto	 OPEX,	 derivado	 de	 la	 compra	 de	 productos	 químicos	 de	 absorción	 y	 la	eliminación	 de	 la	 solución	 de	 purga,	 como	 es	 el	 caso	 de	 los	 depuradores	 de	 sosa.	Recientemente	 se	 han	 desarrollado	 muchos	 sistemas	 híbridos	 avanzados	 para	contrarrestar	 este	 problema,	 al	 permitir	 el	 reciclaje	 o	 la	 reutilización	 de	 las	soluciones.		 Horikawa	et	al.	(2004)	investigaron	la	absorción	química	en	una	solución	del	catalizador	Fe(III)−EDTA.	En	este	proceso,	el	H2S	se	disuelve	en	una	solución	acuosa	y	se	elimina	catalíticamente	por	un	quelato	de	hierro	siguiendo	la	reacción	III.9:	S	2–	+	2	Fe3+		n	So	+	2	Fe2+							(III.9)				 El	azufre	producido	se	separa	fácilmente	mediante	sedimentación	o	filtración	a	 partir	 de	 la	 solución	de	 Fe−EDTA.	 La	 regeneración	de	 la	 solución	 acuosa	 de	 Fe−	EDTA	se	realiza	por	oxigenación.	Gracias	a	esto,	 la	solución	puede	ser	retenida	por	
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completo,	con	lo	que	se	evita	un	gran	consumo	de	productos	químicos.	El	proceso	se	puede	llevar	a	cabo	a	temperatura	ambiente	y	es	muy	específico	en	la	eliminación	de	H2S.			 Cabe	destacar	que	 los	depuradores	de	 amina	 son	una	de	 las	 tecnologías	de	tratamiento	 más	 utilizadas	 para	 la	 eliminación	 de	 H2S	 y	 CO2	 y	 generalmente	 se	implementan	con	regeneración	de	la	solución	de	amina.	Aunque	también	se	emplean	depuradores	 de	 oxidación	 (depuradores	 de	 NaClO/NaOH)	 y	 depuradores	 que	emplean	 el	 Proceso	 de	 Stretford	 (Se	 basa	 en	 un	 reactivo	 de	 oxidación	 de	antraquinona-vanadio	 para	 producir	 azufre	 elemental	 por	 oxidación	 parcial	 de	sulfuro	 de	 hidrógeno).	 En	 la	 tabla	 III.3,	 se	 presentan	 una	 serie	 de	 productos	disponibles	junto	con	los	principales	proveedores.		
Tabla	III.3.-	Tecnologías	de	absorción	disponibles	en	el	mercado	
Proveedor	 Equipo	
Ecoplants,	DMT	 Scrubber	cáustico	
Air	Epur,	Eco-Tec,	Degrémont,	Socrematic	...	 Scrubber	cáustico	
Paques,	DMT	/	STA	 Scrubber	cáustico	avanzado	
Natco,	Newpoint	Gas,	Eco-Tec	 Scrubber	de	aminas	
Eco-Tec	 Scrubber	oxidante	(Stretford)	
Merichem	 Scrubber	de	oxidación	(catalizador	férrico)	
Fuente:	de	Arespacochaga	et	al.	(2008)			 Por	 último,	 en	 relación	 a	 la	 eficiencia,	 se	 debe	 comentar	 que	 los	 scrubbers	cáusticos	son	eficientes	si	se	optimizan.	Pudiendo	conducir	a	una	eliminación	de	más	del	99%	de	H2S.	 Los	 scrubbers	 	 de	 amina	 son	eficiente	para	 la	 eliminación	de	H2S,	aunque	su	principal	inconveniente	es	su	eficiencia	con	respecto	al	CO2	(gran	parte	de	la	 amina	 es	 "desperdiciada"	 en	 la	 eliminación	 de	 CO2,	 lo	 que	 conduce	 a	 un	sobreconsumo	 muy	 alto)	 y	 los	 scrubbers	 oxidantes	 pueden	 alcanzar	 el	 99%	 de	eliminación	para	la	mayoría	de	los	tipos	de	depurador	según	los	proveedores.	
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• Tratamientos	biológicos		 Como	 se	 ha	 comentado,	 los	 procesos	 químicos	 de	 eliminación	 de	 H2S	presentan	 un	 elevado	 OPEX	 debido	 a	 las	 altas	 necesidades	 de	 reactivos	 químicos,	costes	 de	 energía,	 así	 como	 derivados	 de	 la	 eliminación	 de	 los	 residuos.	 Por	 estas	razones,	 son	 deseables	 los	 métodos	 de	 tratamiento	 biológico	 como	 alternativa	 al	tratamiento	 químico.	 La	 eliminación	 biológica	 del	 sulfuro	 de	 hidrógeno	 tiene	 el	potencial	 de	 superar	 algunas	 —si	 no	 todas—	 las	 desventajas	 de	 los	 procesos	químicos.			 Los	tratamientos	biológicos	de	los	flujos	de	gas	consisten	en	1	o	2	reactores,	dentro	de	 los	cuales	 los	compuestos	son	 transferidos	a	 la	 fase	 líquida	 (absorción	o	adsorción	en	un	medio)	para	ser	degradados	por	microorganismos,	usualmente	bajo	condiciones	 aerobias.	 Los	 productos	 de	 esta	 degradación	 se	 liberan	 en	 la	 fase	gaseosa,	como	puede	ser	el	CO2,	o	permanecen	en	la	fase	líquida	suspendida	o	en	los	medios,	 NO2-,	 NH4+,	 SO42-.	 Por	 lo	 tanto,	 los	 reactores	 biológicos	 son	 reactores	complejos	donde	se	producen	reacciones	físicas,	químicas	y	biológicas.		 Debido	 al	 crecimiento	 del	 interés	 en	 el	 empleo	 de	 tecnologías	 para	 la	adecuación	de	ciertos	gases	con	carácter	energético,	 en	 las	últimas	décadas	se	han	desarrollado	 procesos	 que	 combinan	 sistemas	 químicos	 y	 biológicos	 para	 la	eliminación	de	H2S.	Así,	destaca	el	sistema	THIOPAQ®	(figura	III.3)	que	consta	de	dos	etapas.	En	la	primera	se	lleva	a	cabo	la	absorción	de	H2S	en	una	torre	de	lavado	con	una	solución	alcalina,	y	en	la	segunda	se	produce	una	oxidación	biológica	hasta	azufre	elemental	del	H2S	absorbido.	También	destaca	el	proceso	de	eliminación	de	H2S	por	absorción	 en	 Fe2(SO4)3	 y	 recuperación	 del	 reactivo	mediante	 un	 reactor	 biológico	(Gómez	y	Cantero,	2003).	
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	 En	 la	 actualidad,	 se	 persigue	 el	 desarrollo	 de	 alternativas	 de	 tratamiento	biológico	 que	 puedan	 eliminar	 el	 sulfuro	 de	 hidrógeno	 contenido	 en	 el	 biogás	 sin	necesidad	de	una	etapa	química.	Así,	surgen	tecnologías	como	el	biofiltro,	bioscrubber	y	el	biotrickling	filter.		En	la	tabla	III.4,	se	presentan	las	principales	características	de	estas	tecnologías.		 Por	 último	 tendrá	 que	 tenerse	 en	 cuenta	 que	 el	 factor	 económico	 será	determinante	a	 la	hora	de	decantarse	por	una	de	 las	 tecnologías	de	eliminación	de	H2S	planteadas	durante	este	apartado.	Asimismo	tendrá	que	tenerse	en	cuenta	tanto	los	costes	derivados	de	la	adquisición	de	la	tecnología,	como	los	costes	de	operación.	En	la	figura	III.4	se	presenta	una	gráfica	de	los	costes	correspondientes	a	cada	una	de	las	 opciones,	mientras	 que	 en	 la	 tabla	 III.5	 se	 presenta	 la	 comparación	 a	 nivel	 de	costes	 de	 tres	 de	 las	 tecnologías	más	 empleadas:	 scrubbers	 químicos,	 bioscrubbers	(THIOPAQ®)	y	biotrickling	filters.	
Figura	III.3.	Sistema	THIOPAQ®	instalado	en	la	planta	de	El	Trebal	
Fuente:	de	Arespacochaga	et	al.	(2008)	
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Figura	III.4.	Costes	de	varias	opciones	de	tratamiento	para	la	eliminación	de	H2S	
Fuente:	de	Arespacochaga	et	al.	(2008)	
	
Tabla	III.5.-	Evaluación	de	las	opciones	de	eliminación	de	H2S	
Parámetro	 Scrubber	químico	 THIOPAQ®	 Biotrickling	
CAPEX	(€)	 X	 1,5*X	 1,2*X	
Costes	consumibles	(€/TnH2S)	 1.200	–	2.000	 220	 50	-	100	
Productos	generados	 -	 azufre	elemental	 -	
Fuente:	de	Arespacochaga	et	al.	(2008)	
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Tabla	III.4.	Tecnologías	de	elim
inación	biológica	de	H
2 S	presente	en	el	biogás	
Tecnología	
Descripción	
Ventajas	
Desventajas	
Diagram
a	
Biofiltro	
	1	reactor	Biom
asa	fija,	fase	líquida	
estacionaria.	
Reactor	en	la	que	el	gas	residual	es	
forzado	a	través	de	un	lecho	relleno	
lleno	de	un	m
aterial	inerte	quím
ico	
que	sirve	com
o	soporte	para	
m
icroorganism
os	form
adores	de	
biopelículas.	Al	pasar	a	través	de	la	
colum
na,	los	contam
inantes	del	gas	
se	difunden	en	el	biofilm
	y	se	
degradan	por	actividad	m
icrobiana.		
	
Poca	descarga	de	líquido.	
No	hay	consum
o	de	productos	quím
icos.	
Pueden	tratarse	flujos	de	m
asa	elevados.		
Bajo	costo	de	operación.	
Funcionam
iento	con	cargas	bajas	o	m
oderadas	de	
contam
inantes	(<1.000	ppm
v).	
Problem
as	potenciales	de	bloqueo	(acum
ulación	S).	
Lim
itaciones	en	los	niveles	adm
isibles	de	com
puestos	
tóxicos	(por	ejem
plo,	H
2 S	y	NH
3 ),	que	se	elim
inarán	
de	la	fase	líquida	(purga).	
Adición	de	aire	(dism
inución	del	contenido	de	CH
4 	y	
riesgo	de	explosión).	
	
	
Bioscrubber		
	2	reactores	Biom
asa	suspendida,	fase	
líquida	fluida.		
El	gas	a	tratar	se	hum
idifica	prim
ero	y	
luego	se	hace	pasar	a	través	de	un	
lecho	envasado	con	un	m
aterial	
portador	orgánico	(com
post,	turba,	
corteza...),	sobre	el	cual	se	unen	
m
icroorganism
os	a	través	de	un	
biofilm
.	
Capacidad	para	tratar	altas	cargas.	
Alta	estabilidad	operativa	y	buen	control	de	
procesos.	
No	hay	problem
as	de	bloqueo.	
Los	com
puestos	objetivo	deben	tener	una	constante	
de	Henry	m
uy	baja	
Se	necesita	un	exceso	de	lodo	activo	(purga).	
A	veces	se	necesita	la	adición	de	nutrientes.	
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Biotrickling	
filter	
1	reactor	Biom
asa	fija,	fase	líquida	
fluida.		
La	
prim
era	
parte	
es	
una	
torre	
de	
absorción,	donde	los	contam
inantes	
son	absorbidos	en	una	fase	líquida.	
Esta	
fase	
líquida	
va	
a	
un	
segundo	
reactor,	que	es	una	especie	de	unidad	
de	lodo	activado.	En	este	últim
o,	los	
m
icroorganism
os	crecen	en	m
anadas	
suspendidas	en	el	agua,	degradando	
los	contam
inantes.	El	efluente	de	esta	
unidad	se	recircula	sobre	la	torre	de	
absorción	
Capacidad	para	tratar	hasta	1.000	m
g/m
3	
dependiendo	de	las	diferentes	opciones.	
Estabilidad	operativa	m
edia	y	control	de	
procesos.	
Los	com
puestos	objetivo	deben	tener	una	constante	
de	Henry	baja	
Problem
as	potenciales	de	bloqueo	(acum
ulación	S)	
Se	necesita	un	exceso	de	lodo	activo	(purga).		
A	veces,	la	adición	de	nutrientes	es	necesaria.	
Adición	de	aire	(dism
inución	del	contenido	de	CH
4 	y	
riesgo	de	explosión)	
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	 Así,	basados	en	el	estudio	más	exhaustivo	realizado	por	de	Arespacochaga	et	
al.	(2008),	los	costos	de	las	diferentes	tecnologías	son	los	siguientes:	
Biotrickling	<	Esponja	de	hierro,	Bioscrubber	caústico	<	Scrubber	caustico,	CA	
	
III.3.	Eliminación	de	Siloxanos	y	VOCs	
	 Los	 siloxanos	 son	 compuestos	 oligoméricos	 o	 poliméricos	 con	 unidades	 de	repetición	 de	 Si-O	 (siloxano).	 Éstos	 son	 compuestos	 ampliamente	 utilizados	 en	 la	industria	debido	a	sus	interesantes	características	tales	como:	su	baja	inflamabilidad,	su	baja	tensión	superficial,	la	estabilidad	térmica,	la	hidrofobicidad	o	la	baja	toxicidad	(polimers.wordpress.com,	Visto	23/04/17).	Los	siloxanos	suelen	aparecer	en	el	biogás	procedente	de	la	digestión	anaeróbica	realizada	en	vertedero,	así	como	también	en	el	biogás	obtenido	de	la	digestión	de	los	fangos	de	las	depuradoras	de	aguas	residuales,	mientras	que	es	menos	habitual	encontrarlos	en	el	obtenido	de	purines	o	de	residuos	orgánicos.	 	 La	 aparición	 de	 siloxanos	 aumento	 en	 los	 últimos	 años	 debido	 al	 uso	creciente	 de	 materiales	 que	 contienen	 polidimetilsiloxano	 (PDMS)	 tales	 como:	detergentes,	 jabones,	aditivos	alimentarios,	plaguicidas,	cosméticos,	desodorantes	y	revestimientos	 hidrófugos,	 aunque	 también	 pueden	 provenir	 de	 las	 siliconas	 que	normalmente	se	añaden	a	los	digestores	para	evitar	la	formación	de	espuma.		 Los	 compuestos	 de	 silicio	más	 comúnmente	 encontrados	 en	 el	 biogás	 son:	hexametildisiloxano	 (L2),	 octametiltrisiloxano	 (L3),	 hexametilciclotrisiloxano	 (D3),	octametilciclotetrosiloxano	 (D4),	 decametilciclopentasiloxano	 (D5)	 y	 dodeca-metilciclohexisiloxano	(D6).	Aunque	su	concentración	depende	del	origen	del	biogás,	en	 promedio	 D4	 es	 el	 principal	 contribuyente,	 seguido	 de	 L2,	 D5	 y	 L3.	 El	 gas	 de	relleno	sanitario	muestra	concentraciones	más	altas	que	el	gas	del	digestor,	debido	a	que	 la	 concentración	 de	 siloxanos	 lineales	 es	 mucho	menor	 en	 este	 último,	 como	consecuencia	de	la	mayor	solubilidad	de	los	mismos	(L2	y	L3)	en	comparación	con	los	ciclos	(D4	y	D5)	(Wheless	y	Pierce,	2004).		 Los	 siloxanos,	 en	 los	 motores	 de	 combustión,	 se	 convierten	 en	 dióxido	 de	silicio,	 o	 arena.	 La	 arena	 se	 deposita	 dentro	 de	 las	 etapas	 de	 combustión	 o	
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postcombustión	 del	 equipo,	 causando	 finalmente	 la	 reducción	 de	 la	 eficiencia,	 el	aumento	 de	 los	 costos	 de	 operación,	 y	 la	 avería	 de	 pistones	 y	 cámaras	 de	combustión...,	como	se	puede	observar	en	la	figura	III.5,	por	lo	que	debe	ser	eliminado	durante	el	proceso	de	acondicionamiento	del	biogás.			 	
	
Figura	III.5.	Muestras	de	daños	producidos	por	siloxanos	en	distintas	piezas	de	motores	
Fuente:	www.ingenieria-analitica.com/	(Visto	23/04/17)	
	
	 En	la	actualidad	las	técnicas	disponibles	comercialmente	para	la	eliminación	de	 los	 siloxanos	 se	 basan	 en	 la	 adsorción,	 la	 absorción	 y	 la	 condensación.	 Sin	embargo,	 se	 está	 investigando	 el	 uso	 de	 otras	 tecnologías.	 Ajhar	 et	 al.	 (2010)	publicaron	una	revisión	de	las	tecnologías	que	se	utilizan	en	la	actualidad	y	en	las	que	se	 está	 investigando,	 entre	 las	 que	 destacan	 el	 uso	 de	 biofiltros	 percoladores,	catalizadores	o	membranas.		
	
• Adsorción	
	 Los	siloxanos	pueden	ser	adsorbidos	en	diferentes	sólidos	al	igual	que	sucedía	con	el	H2S.	La	principal	diferencia	entre	la	adsorción	de	H2S	y	siloxanos	es	el	medio	adsorbente,	 que	 necesita	 ser	 más	 específico	 para	 los	 siloxanos,	 ya	 que	 sus	concentraciones	 de	 entrada,	 así	 como	 la	 concentración	 de	 salida	 requerida	 son	menores.	 Estos	 métodos	 poseen	 una	 capacidad	 de	 eliminación	 de	 siloxanos	 en	 el	intervalo	30-75%.		 El	adsorbente	más	usado	es	el	carbón	activo,	aunque	no	puede	regenerarse	y	debe	ser	sustituido.	También	se	utiliza	con	buenos	resultados	de	eficiencia	el	sílica	
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gel,	que	además	tiene	mayor	capacidad	de	eliminación	que	el	carbón	activo	y	puede	regenerarse	mediante	un	proceso	térmico	a	250ºC.			 La	 capacidad	 de	 adsorción	 de	 estos	 compuestos	 depende	 de	 diferentes	factores,	 entre	 los	 que	 se	 encuentran:	 la	 especiación	 de	 siloxano	 (tipo	 y	concentración),	la	presencia	de	competidores	de	adsorción,	la	condición	física	del	gas	(humedad,	 temperatura	 y	 el	 propio	 tipo	 de	 soporte	 de	 adsorción).	 Todos	 estos	factores	 deben	 ser	 tenidos	 en	 cuenta	 a	 la	 hora	 de	 seleccionar	 la	 tecnología	 de	eliminación	 más	 adecuada.	 Además,	 cabe	 destacar	 que	 la	 optimización	 de	 la	adsorción	 no	 sólo	 se	 busca	 observando	 los	 medios	 adsorbentes,	 sino	 también	incluyendo	 etapas	 de	 pre-acondicionamiento	 (en	 su	 mayor	 parte	 secado)	 para	aumentar	la	eficiencia	de	adsorción.			 Actualmente	hay	una	gran	variedad	de	productos	disponibles	en	el	mercado.	
De	Arespacocha	et	al.	(2008)	publico	una	comparación	de	los	diferentes	proveedores	presentes	en	el	mercado	(tabla	III.6).	
	
Tabla	III.6.-	Ventajas	y	desventajas	de	diferentes	proveedores	para	la	adsorción	de	siloxanos	
	 Características	 Ventajas	 Desventajas	
SAGTM	 El	 material	 es	 un	 grafito	 poroso	
polimorfo	 (mezcla	 de	 diferentes	
carbones	activos	y	grafitos).	
El	 filtro	 consta	 de	 varios	 tipos	 de	
medios	 en	 serie,	 que	 tienen	 una	
afinidad	 selectiva	 por	 los	 siloxanos	
Así,	 el	 medio	 se	 implementa	 en	
capas	de	porosidad	decreciente	con	
el	 fin	 de	 bloquear	 selectivamente	
las	 moléculas	 dependiendo	 de	 su	
tamaño.	
• Mayor	capacidad	de	adsorción	
que	 la	 mayoría	 de	 los	
carbonos	activos.	
• 2	 recipientes	 en	 paralelo	 con	
la	 regeneración	 in	 situ	
intermitente.	
• Garantía	 de	 concentración	 de	
salida:	0,1	mg/Nm3	
• Se	requiere	secado	del	
biogás	(4ºC)	
• 1.000	h	de	vida	útil	
SWOPTM	 Puede	 manejar	 flujos	 de	 295-
29.500	Nm3/h.	
Costa	 de	 un	 lecho	 fluidizado	 de	
contracorriente	 de	 mármoles	 de	
carbono	(7	mm	de	diámetro).	
• Regeneración	 continua	 del	
medio	(sólo	un	recipiente).	
• Garantía	 de	 concentración	 de	
salida:	 0,1	 mg/Nm3	 (y	 es	
posible	 menos	 de	 0.005	
• Elevado	CAPEX	
• 0,5-1,5%	de	pérdida	de	
biogás	 debido	 a	 las	
necesidades	 de	
calefacción	del	proceso	
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El	 gas	 limpio	es	 "pulido"	por	1	o	2	
recipientes	SAGTM.		
El	 medio	 gastado	 se	 purga	
posteriormente	 eliminando	
siloxanos	 y	 COV,	 se	 enfría	 y	 se	
vuelve	a	emplear.	
El	 medio	 se	 regenera	
continuamente	mediante	gas	inerte	
caliente	(200-220ºC).		
Los	 VOCs	 eliminados	 (14)	 son	
destruidos	mediante	combustión.	
mg/Nm3).	
• Se	 logra	 la	 eliminación	 de	
VOCs	 y	 organosiliconas	
recalcitrantes.	
• Los	 gases	 de	 salida	 de	 la	
regeneración	están	quemados	
(Más	del	99%	de	destrucción)	.	
• Bajo	OPEX.	
• Huella	más	pequeña	que	otras	
tecnologías.	
• Sistema	 totalmente	
automatizado.	
de	regeneración.	
• Los	 medios	 SAGTM	
deben	 ser	
reemplazados	 cada	 2	
meses.	
Jenbacher	 El	sistema	comprende	una	etapa	de	
secado	 y	 adsorción	 en	 carbón	
activo	(regenerado	térmicamente	y	
patentado,	EP0818617).	
El	 sistema	 proporcionado	 (para	
plantas	 de	 más	 de	 2MW)	 está	
compuesto	 por	 2	 filtros	 similares	
que	funcionan	alternativamente.	La	
regeneración	 se	 lleva	 a	 cabo	
mediante	 soplado	 de	 biogás	 (0,5%	
de	 biogás	 de	 entrada)	 a	 350ºC,	 y	
combustión	 (destello)	 de	 los	 gases	
de	salida.		
• 2	 recipientes	 en	 paralelo	 con	
un	 sistema	 de	 regeneración	
térmica	 in	 situ	 con	 aire	
caliente.	
• Los	 gases	 de	 salida	 de	 la	
regeneración	 están	
quemados.	
• El	medio	no	necesita	ser	nunca	
eliminado	 (de	 acuerdo	 con	
Jenbacher).	
• OPEX	bajo.	
• Se	 requiere	 secado	 de	
biogás.	
• Elevado	CAPEX.	
• 0,5%	 de	 pérdida	 de	
biogás	 debido	 a	 las	
necesidades	 de	
calefacción	del	proceso	
de	regeneración.	
• La	 regeneración	
requiere	varias	horas.	
Pptek	 Consiste	 en	 la	 filtración	 por	 un	
medio	de	"suelo	activado".	Consiste	
en	 bentonita	 tratada	 con	 ácido	
sulfúrico	en	forma	de	gránulos	con	
una	 alta	 superficie	 específica	
(Barine	et	al,	2007).		
La	capacidad	de	adsorción	del	suelo	
activado	se	debe	a	la	porosidad	del	
material	 y	 a	 las	 interacciones	
electrostáticas	entre	el	material	y	el	
contaminante.	
Sistema	 de	 regeneración	 por	
soplado	de	aire	caliente	durante	2-
3	horas/día	(20	kWh).	
• El	 secado	 no	 es	 necesario	 ya	
que	el	medio	es	hidrófobo.	
• Regeneración	 in	 situ	 con	 aire	
caliente	 (2-3	 horas	 por	 día	 para	
regenerar	un	vaso).	
• Los	 medios	 se	 reemplazan	
cada	3-5	años.	
• Sistema	 totalmente	
automatizado.	
• Se	 dan	 todas	 las	
garantías	 para	 la	
eliminación	 de	 siloxanos	
(algunos	 estudios	
informaron	 de	
concentraciones	 de	 salida	
inferiores	a	5	mg/Nm3)	
• Los	 gases	 de	 salida	 de	
la	 regeneración	 son	
descargados	
directamente	 a	 la	
atmósfera.	
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Fuente:	Adaptación	de:	de	Arespacochaga	et	al	(2008)	
	 		 A	 la	 hora	 de	 seleccionar	 el	 equipo	más	 adecuado	 se	 deben	 considerar	 dos	eficiencias	diferentes	dentro	del	proceso:	para	la	adsorción	y	para	la	desorción.			 Además,	el	análisis	de	la	eficiencia	de	adsorción	de	cada	uno	de	los	siloxanos	es	 de	 importancia	 capital	 para	 determinar	 cuál	 es	 el	mejor	medio	 para	 diferentes	composiciones	de	biogás.	El	rendimiento	de	adsorción	de	siloxanos	disminuye	con	el	aumento	del	contenido	de	agua	debido	a	la	adsorción	competitiva	en	la	matriz	de	gel.	Así,	con	una	humedad	relativa	del	30%,	 la	absorción	de	siloxano	a	 la	saturación	se	redujo	alrededor	del	40%	en	comparación	con	el	biogás	seco	para	todos	los	medios	
Domnick	
Hunter:	
GES	
Siloxanes	
removal	
system	
La	 empresa	 no	 ha	 dado	 ninguna	
información	 sobre	 el	 tipo	 de	
medios.	
El	sistema	reduce	el	punto	de	rocío	
del	 gas	 y	 reduce	 las	
concentraciones	de	COV	y	H2S.	
La	 regeneración	 se	 lleva	 a	 cabo	
haciendo	 pasar	 aire	 caliente	 y	
agotando	el	siloxano	recogido	a	una	
bengala	 o	 un	 oxidante	 térmico.	 La	
regeneración	 de	 los	 medios	
desecantes	 se	 basa	 en	 la	 ruptura	
del	 siloxano	 en	 vez	 de	 en	 la	
penetración	del	agua.	
El	 sistema	 se	 puede	 ajustar	 para	
manejar	 una	 amplia	 gama	 de	
parámetros	 de	 funcionamiento	
tales	 como	 caudal,	 calidad	del	 gas,	
presión	y	temperatura.		
Las	 condiciones	 típicas	 de	
operación	son:	
•	Caudal:	5.100	Nm3/h.	
•	Temperatura:	37,7ºC.	
•	Presión:	2	bar.	
• Regeneración	 in	 situ	 con	 aire	
caliente.	
• Puede	hacer	frente	a	una	gran	
cantidad	 de	 contaminantes,	 no	
sólo	los	siloxanos.	
• Los	 gases	 de	 salida	 de	 la	
regeneración	están	quemados.	
• El	 sistema	 puede	 adaptarse	 a	
varios	 parámetros	 de	
funcionamiento.	
• Sistema	 totalmente	
automatizado.	
• 5	 años	 de	 garantía	 (incluye	
reemplazo	del	medio,	 análisis	 de	
muestras	y	calibración).	
• La	 concentración	 de	
entrada	 de	 H2S	 debe	 ser	
inferior	a	100	ppmv.	
• La	 eliminación	 de	 COV	
debe	ser	revisada.	
• Completa	dependencia	
de	 la	 empresa	 al	 realizar	
todos	 los	 cambios	 y	
análisis	de	los	medios.	
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adsorbentes.	Al	aumentar	el	contenido	de	humedad,	 la	reducción	de	la	eficiencia	es	aún	más	drástica.	Esta	caída	de	la	eficiencia	es	lo	suficientemente	importante	como	para	justificar	el	pretratamiento	de	secado	que	normalmente	se	lleva	a	cabo.		 La	 segunda	 eficiencia	 que	 debe	 considerarse	 es	 la	 de	 la	 desorción.	 Un	 gas	caliente	pasa	a	través	del	medio	durante	un	periodo	de	tiempo	específico	eluyendo	los	siloxanos	adsorbidos	de	los	medios.	Un	período	más	largo,	para	la	desorción,	dará	como	resultado	una	mayor	eficacia	de	desorción	y,	por	lo	tanto,	una	vida	más	larga	para	los	medios.	Por	lo	tanto,	debe	encontrarse	un	compromiso	entre	el	período	de	desorción	y	la	vida	media.	Diferentes	proveedores	utilizan	diferentes	configuraciones	para	la	desorción,	ya	sea	continua	(en	configuración	de	dos	recipientes,	uno	adsorbe,	el	 otro	 desorbente)	 o	 periódica.	 Diferentes	 proveedores	 seleccionan	 el	 periodo	 de	desorción	 para	 lograr	 el	 95%	 de	 la	 recuperación,	 aunque	 proveedores	 como	Jenbacher	 realizan	 la	 desorción	 durante	 el	 tiempo	 requerido	 para	 lograr	 una	eficiencia	de	desorción	del	100%	(de	Arespacochaga	et	al.,	2008).	
	
• Absorción		 Otro	método	para	 la	eliminación	de	siloxanos	es	 la	absorción	que	puede	ser	química	o	 física.	En	 la	absorción	 física	 las	moléculas	de	siloxanos	son	simplemente	eliminadas	del	biogás	mientras	que	en	la	química	se	destruyen	las	moléculas	de	los	mismos.	 Para	 la	 realización	 de	 la	 absorción	 química	 se	 emplean	 principalmente	ácidos	fuertes,	siendo	el	ácido	sulfúrico	y	el	ácido	nítrico	los	que	mejores	resultados	han	 dado	 en	 el	 laboratorio.	 Debido	 a	 la	 precipitación	 de	 carbonos	 se	 desestimó	 el	empleo	de	bases	fuertes	para	este	propósito	(Lanao	Sisó,	2013).			 Por	 otro	 lado,	 para	 la	 absorción	 física	 se	 puede	 emplear	 tanto	 agua	 como	disolventes	orgánicos.	Aun	así,	se	debe	destacar	que	la	absorción	en	agua	no	es	muy	efectiva,	aunque	en	algunas	ocasiones	ésta	se	emplee	como	una	etapa	previa	con	el	fin	de	aumentar	la	eficiencia	de	los	adsorbentes	(Ajar	et	al.,	2010).		 En	 cuanto	 a	 las	 tecnologías	 presentes	 en	 el	 mercado	 que	 emplean	 este	método,	 en	 la	 tabla	 III.7,	 se	 presenta	 la	 comparación,	 así	 como	 las	 principales	características	de	las	mismas.		
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Tabla	III.7.-	Ventajas	y	desventajas	de	la	tecnología	de	absorción	para	la	eliminación	de	dioxanos	
	 Características	 Ventajas	 Desventajas	
Scrubbing	Ácido	
Se	emplea	el	ácido	sulfúrico	
para	 eliminar	 los	 siloxanos	
del	 biogás	 mostrando	 una	
eliminación	 eficiente	 y	
efectiva.	 Eliminación	 del	
95%	(concentración	48%).	
El	ácido	nítrico	al	33%	 logró	
una	 reducción	 del	 70-75%,	
el	 ácido	 fosfórico	 caliente	 y	
concentrado	 no	 pudo	
eliminar	más	del	50%.	
• El	 ácido	 sulfúrico	 caliente	 ha	
eliminado	 eficazmente	 el	
contenido	 de	 siloxanos	 en	
experimentos	de	laboratorio.	
• Corrosión.	
• Alto	OPEX.	
• Alta	demanda	de	energía.	
• Uso	de	consumibles.	
Selexol®	
Es	 una	 mezcla	 de	 éteres	
dimetılicos	 de	
polietilenglicol.	
Presión	 relativamente	 alta,	
2-14MPa	 (Accetola	 y	
Haberbauer,	 2004).	
SELEXOL®	 se	 regenera	
mediante	 la	
despresurización	
instantánea	 y	 las	 columnas	
de	 extracción	 de	 aire	 o	
vapor	 debido	 al	 elevado	
coste	del	disolvente.		
• SELEXOL	 es	 ampliamente	
utilizado	en	los	EE.UU.	
• SELEXOL	 elimina	 gases	 ácidos	
(H2S	 y	 CO2),	 hidrocarburos	
halogenados	y	agua	de	biogases.	
• CAPEX	elevado.	
• OPEX	elevado.	
• Eficacia	aún	por	evaluar	 respecto	a	
los	siloxanos.	
	Fuente:	Adaptación	de:	de	Arespacochaga	et	al	(2008)	
	
	 Estas	tecnologías	no	son	muy	utilizadas	debido	a	sus	elevados	costes.		
• Condensación		 Como	se	ha	comentado	anteriormente	la	condensación	del	agua	contenida	en	el	biogás	también	conduce	a	la	eliminación	(con	la	humedad	condensada)	de	muchos	contaminantes	 (como	 pueden	 ser:	 el	 H2S,	 siloxanos,	 SO2	 y	 los	 halógenos).	 Así,	 la	
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condensación	 de	 agua	 permite	 eliminar	 algunos	 siloxanos	 solubilizados	 en	 la	corriente	de	agua.			 Por	 otro	 lado,	 se	 debe	destacar	 que	 las	 bajas	 temperaturas	pueden	 llegar	 a	condensar	los	siloxanos	más	volátiles,	 lo	que	favorece	a	una	mayor	eliminación.	Sin	embargo,	 el	 principal	 mecanismo	 de	 eliminación	 durante	 la	 refrigeración	 es	 su	solubilización	en	 la	 corriente	de	agua	en	 lugar	de	 su	propia	 condensación.	Muchos	siloxanos	se	moverán	a	la	corriente	líquida	porque	la	cantidad	de	agua	en	el	biogás	es	muy	 alta,	 en	 comparación	 con	 los	 siloxanos.	 Por	 lo	 que,	 resulta	 muy	 importante	reducir	 significativamente	 el	 punto	 de	 rocío	 del	 biogás	 con	 el	 fin	 de	 condensar	 la	mayor	cantidad	posible	de	agua	y	permitir	la	solubilización	de	la	mayor	cantidad	de	COV	 posible.	 Además,	 cabe	 destacar	 que	 puede	 emplearse	 la	 combinación	 del	enfriamiento	con	la	presencia	del	carbón	activado	o	un	sistema	de	adsorción	similar	para	mejorar	la	eficiencia	de	eliminación	(Persson	et	al.,	2006).			 El	principal	proveedor	de	una	refrigeración	a	baja	temperatura	especialmente	dirigida	a	los	siloxanos	es	GtS	con	su	tecnología	TRC	(Total	Remain	Contaminants),	la	cuál	se	puede	observar	en	la	figura	III.6,	mientras	que	en	la	tabla	III.8	se	presentan	sus	 principales	 características,	 así	 como	 las	 principales	 ventajas	 y	 desventajas	asociadas.	
	
Figura	III.6.	Sistema	de	refrigeración	TCR	
Fuente:	GtS	
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Tabla	III.8.-	Características	del	sistema	de	condensación	TCR	para	la	eliminación	de	siloxanos	
Características	 Ventajas	 Desventajas	
No	 sólo	 elimina	 los	 siloxanos,	 sino	
también	 los	hidrocarburos,	H2S,	NH3,	
SO2,	 partículas	 y	 compuestos	
halogenados.	
El	biogás	se	comprime	primero	a	17-
26	 bares	 y	 luego	 se	 enfría	 para	
eliminar	los	contaminantes.		
El	 enfriamiento	 se	 realiza	 en	 tres	
etapas:	
•	 Etapa	 1:	 Intercambiador	 de	 calor	
gas-gas.	 El	 biogás	 procedente	 de	 la	
última	etapa	de	refrigeración	enfría	el	
biogás	de	entrada.	
•	 Etapa	 2:	 Intercambiador	 de	 calor	
gas-refrigerante.	 La	 temperatura	 del	
biogás	 se	 enfría	 a	 0-3ºC	 con	 un	
refrigerante	externo.	
•	Etapa	3:	Intercambiador	de	calor	de	
triple	tubo.	La	temperatura	del	biogás	
se	 enfría	 aún	 más	 a	 -25ºC	 con	 un	
refrigerante	externo.	
• La	 eliminación	 total	 de	
contaminantes	 puede	 lograrse	 al	
mismo	tiempo.	
• El	 valor	 calórico	 (KJ/Nm3)	 aumenta	
alrededor	del	6%.	
• Muy	bajo	punto	de	rocío	de	biogás.	
• La	 tubería	 aguas	 abajo	 no	 necesita	
ser	aislada	o	calentada.	
• Se	pueden	utilizar	materiales	de	bajo	
costo	para	las	tuberías	situadas	aguas	
abajo.	
• Bajo	OPEX	debido		a	los	sistemas	de	
recuperación	de	energía.	
• Bajo	consumo	eléctrico.	
• El	 sistema	 puede	 adaptarse	 al	 uso	
final	 del	 biogás	 para	 eliminar	 los	
contaminantes	al	nivel	requerido.	
• La	 condensación	 es	 más	 efectiva	
para	los	siloxanos	cíclicos,	que	son	los	
principales	en	el	gas	digestor.	
• La	concentración	de	entrada	de	H2S	
debe	ser	 inferior	a	500	ppmv.	Por	 lo	
tanto,	 es	 necesario	 un	
pretratamiento	antes	de	 la	TCR	si	 se	
esperan	niveles	más	altos.	
• Elevado	CAPEX.	
• Los	 siloxanos	 no	 se	 destruyen,	 sólo	
se	 condensan.	 Por	 lo	 tanto,	 la	
contaminación	 cambia	 del	 biogás	 al	
agua.	
• Temperaturas	bajas	requeridas.	
Fuente:	Adaptación	de:	de	Arespacochaga	et	al	(2008)	
	
	 Se	 debe	 destacar	 que	 con	 el	 fin	 de	 permitir	 la	 eliminación	 completa	 de	 los	siloxanos,	GtS	ofrece	una	solución	final	de	pulido	(no	mostrada	en	la	figura)	con	un	medio	 de	 adsorción,	 llamado	 Soxsia®,	 que	 puede	 aumentar	 el	 OPEX	 debido	 a	 su	regeneración.	Según	el	proveedor,	el	adsorbente	SOXIA®	es	similar	a	una	esponja	de	óxido	 de	 hierro.	 Este	 absorbente	 presenta	 una	 capacidad	 de	 0,2763	 g	 de	 H2S	adsorbido/g	 de	 SOXIA®	 y	 0,08-0,15	 g	 de	 siloxanos	 adsorbidos	 por	 gramo	 de	absorbente.			
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• Tratamiento	biológico		 Diversos	 estudios	 recientes	 realizados	 sobre	 la	 capacidad	 del	 suelo	 para	 la	degradación	del	polidimetilsiloxano	(PDMS)	demostraron	que	 los	siloxanos	pueden	ser	degradados	biológicamente	(Sabourin	et	al.,	1995).		 La	 eliminación	 biológica	 de	 siloxanos	 no	 es	 factible	 actualmente	 ni	 en	biofiltros	 percoladores	 aerobios	 ni	 anaerobios.	Popat	 et	 al.	 (2008)	 llevaron	a	 cabo	una	experiencia	en	la	que	se	utilizó	octametilciclotetrasiloxano	como	la	única	fuente	de	 carbono	 y	 energía;	 demostrando	 que	 existe	 un	 crecimiento	 muy	 lento	 de	 la	biomasa	 que	 requieren	 elevados	 tiempos	 de	 residencia	 (duración	 de	 entre	 3	 y	 9	meses).	 Se	 cree	 que	 la	 causa	 de	 ello	 es	 tanto	 la	 poca	 disponibilidad	 de	 D4	 a	 los	cultivos,	debido	a	su	alto	coeficiente	de	partición	y	a	la	baja	solubilidad	en	agua,	como	la	baja	biodegradabilidad.			 Por	último,	cabe	destacar	un	sistema	innovador	desarrollado	por	la	empresa	Cryo-Fuel	 Systems,	 la	 cuál	 ha	 desarrollado	 un	 revolucionario	 filtro	 de	 grafito	polimórfico	 para	 eliminar	 los	 siloxanos	 del	 gas	 de	 vertedero,	 obteniendo	 unos	porcentajes	 de	 retención	muy	 altos.	 Este	 tipo	 de	 filtro	 elimina	 principalmente	 los	compuestos	D3-D6.		
	 En	la	tabla	III.9	se	presenta	un	resumen	de	las	principales	características	de	las	diferentes	tecnologías	de	eliminación	de	H2S.	
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Tabla	III.9.-	Resumen	de	las	tecnologías	de	eliminación	de	H2S	
	 Carbón	activo	 Scrubber	 Biotrickling	filter	 Óxidos	metálicos	
Eliminación	in-
situ	
Máxima	eficiencia	 99%	 99%	 80-95%	 99%	 95%	
Concentración	de	
entrada	máxima	
Depende	del	
suministrador	
5.000	ppm	 Recomendado	
por	
suministradores	
hasta	2.000	ppm	
30.000	ppm	 -	
Ventajas	técnicas	 Tecnología	
madura.	
Configuración	
fácil.	
Eficiencia	alta	y	
constante.	
Aplicable	a	
muchos	
compuestos.	
Operación	
simple.	
Tecnología	
madura.	
De	confianza.	
Automatizado.	
Flexibilidad.	
Posibilidad	de	
recuperación	de	
azufre.	
Eliminación	de	
otros	
compuestos	
(Mercaptanos,	
siloxanos).	
Configuración	
sencilla,	
modular.	
Eficiencia	
constante.	
Los	
microorganismo
s		crecen	en	la	
superficie	del	
digestato		no	es	
necesario	su	
inoculación.	
Limitaciones	
técnicas	
Elevada	caída	de	
presión.	
Reemplazo	
regularmente	
del	medio.	
	
Sobredosificació
n	(reacciones	
CO2).	
Difícil	de	
optimizar.	
Gestión	de	agua	
y	O2.	
Bloqueo.	
Resistencia	de	
los	medios	
mecánicos.	
Larga	puesta	en	
marcha.	
Reemplazo	de	
medios	
regulares.	
Medios	
heterogéneos	
(Trayectorias	
preferenciales).	
Sólo	eliminación	
de	H2S.	
Control	
exhaustivo	del	
oxígeno	con	el	
fin	de	evitar	la	
formación	de	
mezclas	
explosivas	y	
mantener	las	
condiciones	de	
anaerobiosis.		
Problemas	de	
corrosión.	
O2	y	N2	deben	
ser	eliminados	
posteriormente.	
Opciones	 Diferentes	tipos	
de	medios.	
Cáustico,	
cáustico	
avanzado	
(regeneración),	
aminas,	
oxidantes	
Condiciones	
operacionales	
(pH,	
recirculación,	
O2).	
Diferentes	tipos	
de	medios.	
FeCl2,	FeCl3,	
Equipamiento	y	
suministradores	
Desotec	y	
Verdesis	
(Impregnado	KI,	
KOH),	
Chemviron	y	
Aguas	de	
Levante	(NaOH).	
Pauqes	
(Thiopaq(R)),	
DMT	(Sulfurex).	
Biothane	
(Biopuric),	DMT	
(Biosulfurex).	
Varec,	ADI.	 -	
Fuente:	Adaptación	de	Arespacochaga	et	al.	(2008)	
	 																																				Validación	técnica	y	económica	de	sistemas	de	purificación	y	enriquecimiento	de	biogás	
170	 	 	
	
